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ALGÈBRE. — Sur une question d’Algébre qui a des liens avec le dernier 
théorème de Fermat. Note de M. pe JONQUIÈRES. 


« I. Soient a, b, c des quantités, non transcendantes, plus grandes que 
zéro, r un nombre entier positif, et &« — pq; la question dont il s’agit est la 
suivante : | 

» Dans la formule a" = c" — L", qu'on peut, d'après ces données, écrire 


(1) p"q" — çt — Di 
est-il possible d'exprimer c et b par des fonctions algébriques de p et q telles, 


que l'identité littérale s'établisse finalement entre les deux membres? 
» Lorsque nr = 2, on sait que les fonctions binomes 


2 2 ET 
RE tlmgE nr et per ; 
2 2 
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qui transforment la relation (1) en celle-ci 
LE 2 LAN 2— 9? 2 
(2) pe =(Ête) (2), 


satisfont à la question dans toute sa généralité, c'est-à-dire quelles que 
soient les valeurs (entières, rationnelles, ou irrationnelles) qu’on attribue 


à pet qg. En particulier, lorsque p et q, donc aussi.leur produit pq = a, ‘ 
sont des entiers impairs, la relation (2) fournit toutes les solutions du pro- 


blème en nombres entiers; celles-ci correspondent aux différentes décom- 
positions de a en deux facteurs, chacune à chacune, et il n’en existe pas 
d’autres (*). Elle comprend d'ailleurs le cas où l’un des facteurs p, g est 
l'unité, l’autre facteur étant alors égal à a, ce qui est la seule expression 
possible du nombre a en deux facteurs entiers p, q, si a est un nombre 
premier, et toujours l’une de ses décompositions si a est un nombre com- 
posé. È 

» Au sujet de cette formule (2), où le premier membre est une fonction 
symétrique de p et g, il y a lieu d'observer que ces mêmes quantités figu- 
rent seules dans le second membre, affectées des mêmes coefficients et 


exposants, et y sont tellement associées quant aux signes, qu'après avoir. 


effectué les développements indiqués par l’exposant 2, et grâce aux réduc- 
tions entre les termes semblables, elle devient identiquement p°? q? = p?q?. 

» Existe-t-il une propriété analogue à celle-là lorsque, 7 étant différent 
de 2, on a affaire à la formule (1), dont le premier membre p”g" est pa- 
reillement symétrique par rapport aux seules quantités p, g? Telle est la 
question précise qu'on se propose de résoudre, en étudiant quelles sont 
les fonctions algébriques (monomes, binomes ou polynomes ) qui y pour- 
raient satisfaire. D'ailleurs, puisque ce sont des fonctions binomes qui 
réussissent dans le cas de n — 2, comme on vient dé le rappeler, c’est par 
ce type que nous allons commencer l’examen, en essayant d’abord des 
fonctions d’une composition anologue, telles que 


Cc = api+ aq et b = ap — 49, 


2 2 x TE 
(:) Au premier abord, on pourrait croire que les valeurs c— PI b—= LI 


fournissent une solution d'un autre type; mais c’est là une simple apparence, car 
dans ce cas, p?q°* étant égal à a?, l’un des facteurs p, ou gq, est l'unité, et l’autre est a 
lui-même, et le type de la formule ne change pas. 


| (uh) 
où tous les termes ont le même coefficient « avec le même exposant : pour 
p et pour g (). 

» IT. 1° Ces formes binomes symétriques ne sont plus admissibles dès 
que n >> 2. En effet, si n est impair, il n’existe dans leurs développements 
respectifs à la n° puissance, quels que soient « et #, aucun terme dans 
lequel les deux facteurs p, q entrent avec un même exposant commun à 
tous deux, en particulier aucun terme en p"g". Donc, après qu'on aura 
effectué entre ces deux développements, composés chacun de 7 + 1 termes, 


T+I 


la soustraction indiquée, qui fera disparaître termes semblables, 1l 


nn HI 
en restera 


dont aucun ne contiendra le terme pq", seul nécessaire 


pour établir l'identité avec le premier membre; car cette opération sous- 
tractive est, par elle-même, impuissante à le produire. 

» Cette circonstance suffirait, à elle seule, pour faire rejeter l'hypothèse 
de telles formes binomes de c et de b, mais, sans même parler des coeffi- 
cients, qui diffèrent d’un terme à l’autre et que le dénominateur de x”, 
commun à tous, ne saurait réduire à l’unité, il s’y ajoute encore celle, non 
moins incompatible, de la muluplicité des termes restants, différents entre 
eux et irréductibles à la forme p”g"; obstacle qui subsiste toujours, que n 
soit pair ou impair, sauf quand 7 est égal à 2. 

» En second lieu, si les formes binomes n'étaient pas symétriques (dans 
la mesure où le sont celles qui viennent d’être examinées), si l’on prenait, 
par exemple, 


c=(ap'+ 6q/) et b=(xp +£'q), 
la multiplicité des termes, dont la soustraction n’effacerait aucun, aussi 


bien que leur composition individuelle, serait un obstacle plus grand 
encore à l'identification requise. 


(:) On passerait ici sous silence le cas, insignifiant en lui-même, de nr — 1, s’il ne 
donnait lieu aux mêmes remarques que celui de 7 — 2, quant à la composition du 
second membre de la formule. En effet, on a alors 


qui devient 


si l’on prend 


nee, 2 
e=(2+4) et b=(254) . 
2 “re 


-t 
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» Donc, quelque hypothèse que l’on fasse sur leur composition, les 
formes binomes sont inadmissibles. 

» 2° Les mêmes objections, aggravées par une multiplicité croissante 
des termes composant les développements de c et b à la n° puissance, 
se présentent si l’on attribue à ces quantités c et b des formes trinomes ou 
polynomes. La chose est trop évidente pour qu’il soit nécessaire d’entrer 
à cet égard dans des détails qui n’entraineraient qu’à des redites. 

» 3° Sipet q, au lieu d’entrer dans c et b avec des exposants entiers, 
comme on l’a supposé jusqu'ici, y figuraient avec des exposants négatifs 
(qui introduiraient l'opération de la division), ou fractionnaires (intro- 
duisant des radicaux ), Vimpossibilité d'obtenir, dans de telles conditions, 
l'identité algébrique de deux membres, serait, s’il est possible, plus mani- 
feste encore, puisque les radicaux, ou bien les dénominateurs en p' ou g/, 
subsisteraient, sans réductions ultérieures possibles, dans ceux des termes 
que la soustraction c"— £" n’aurait pas effacés. 

» 4° Il ne reste donc à examiner que l'hypothèse de la forme monome. 
Celle-ci ne pourrait évidemment être que Àpgq, afin que l’élévation à la 
puissance ni%e fit apparaître le terme pq", mais alors les trois quantités 
a, b, c seraient pq, 1,pq, X:Pq, et, en supprimant le facteur commun pq, 
la relation (1) se réduirait à 1 — X} =}, moins générale en ce que l’indé- 
terminée a n’y figure plus, qui, dans ces conditions restreintes, n’a d’ailleurs 
rien de contradictoire, l’une au moins des quantités X,, X, étant alors irra- 
tionnelle. Elle est d’ailleurs toujours inadmissible, même pour n — 2, 
quand on passe à l'énoncé restreint de Fermat, car À, et à, sont alors des 
nombres entiers, puisque, d’après cet énoncé, c et b doivent être des 
entiers, et l’on sait que, pour x > 1, la différence des puissances ni" de 
deux nombres entiers ne peut être égale à l'unité. 

» IIT. En résumé, on aboutit à la conclusion suivante : 

» TuéorèME. — Pour n>2, il n'existe pas de fonctions algébriques, 
binomes ou polynomes, de p et q (le produit pq étant égal à a), qui, muses à 
la place de cet b dans la formule a" — c" —b", devenant ainsi pq" = c" — br, 
en rendent les deux membres identiques. 

» Les formes monomes font seules exception, mais à la condition que les 
indéterminées soient réduites à deux dans la formule, la troisième étant néces- 
sairement alors l'unité. Cette forme devient elle-même incompatible, si les trois 
indéterminées a, b, c doivent étre des nombres entiers, comme l'exige l'énoncé 


de Fermat. | 
» Remarque. — Ce théorème algébrique démontre seulement que, pour 


\ 
| 
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n > 2, il n'existe aucune formule générale fournissant, à l'instar de celle 
dont l’exposant 2 possède le privilège, une infinité de solutions de la rela- 
tion (1) par des valeurs quelconques, non transcendantes, des trois indé- 
terminées qui y figurent, et ne prouve pas que, dans linfinité des valeurs 
de , il n’existe isolément aucun groupe ternaire de valeurs numériques 
entières de ces indéterminées qui y satisfasse. IL ne répond donc pas à 
l'énoncé, purement arithmétique, du dernier théorème de Fermat; mais, 
il a des points de contact avec cette fameuse proposition, et, par un côté, 
il en éclaire les abords. C’est à ce titre, si je ne m’abuse, qu'il offrira peut- 
être quelque intérêt aux lecteurs curieux de ce qui se rattache, en quelque 
point, à la « Théorie des nombres ». 


CHIMIE MINÉRALE. — Contribuuon à l'histoire des terres de la cérite; 
par M. P. ScuurzenserGer ("). 


« Après élimination du cérium par fusion des nitrates avec 8 à 10 par- 
ties de salpêtre, entre 320° et 330°, la masse saline, séparée de Ce O? par 
dissolution dans l’eau, filtration et évaporation à sec, est fondue à nouveau 
et maintenue entre 350° et 360° jusqu’à fusion tranquille. Il nese dégage 
plus que peu de gaz nitreux. Cette opération a pour but de séparer les 
dernières traces de cérium. On dissout, on filtre et l’on évapore à sec, 
pour procéder avec le résidu à des séparations fractionnées, en chauffant 
à des températures plus élevées. 

» On a ainsi isolé cinq fractions successives, entre 4oo° et 420°, et trois 
autres entre 430° et 460°, 

» Les sous-nitrates, insolubles dans l’eau, séparés à chaque fois, ont 
été convertis en oxalates, puis en oxydes bien exempts d’alcali. Les oxydes 
ont été calcinés au rouge vif, et l’on a déterminé pour chaque fraction le 
poids atomique correspondant en le transformant en sulfate. Comme con- 
trôle, on revient à l’oxyde par calcination au rouge vif du sulfate anhydre. 
Ces opérations n’offrent pas les mêmes difficultés qu'avec le cérium, les 
oxydes étant toujours ramenés par calcination au degré inférieur d’oxyda- 
tion, M?0*. JE 

» La méthode suivie est une extension du procédé Debray à la sépara- 
tion du lanthane et du didyme. 


(2) Voir Comptes rendus, même Tome, p. 062. 
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» En nous servant des noms généralement adoptés, nous appellerons : 

» 1° Terres du groupe cérique toutes les terres qui forment des sulfates 
doubles de potassium insolubles dans une solution saturée de sulfate de 
potasse; 

» 2° Oxydes de cérium, celles de ces terres qui sont susceptibles d’être 
transformées en bioxydes, CeO*, et dont les sels incolores ne fournissent 
aucune bande d’absorption; 

» 3° Oxydes de didyme, celles de ces terres qui donnent des sels plus 
ou moins roses, dont les solutions présentent les bandes d'absorption des 
sels de didyme et dont les oxydes calcinés répondent à la formule Di?0*; 

» 4° Oxydes de lanthane, celles de ces terres dont les sels sont incolores, 
sans raies d'absorption et qui, calcinées, répondent au type La? O0”, et se 
délitent au contact de l’air humide. 

» Le Tableau suivant résume les résultats obtenus : 


Numéros 
du fractionnement Poids atomique 
(série I). correspondant. 
ABLE GE Ca PURE ON 140,3 
D'otresnis 92e re en 140,6 
Entre 4oo° et 4200. Dit NAS Sutton EEE 140,6 
Re PR ET ARRETE 140,6 
DT ee RE PER ter Le ee TS 140,0 
GP RC Te To 130,0 
Entre 430% et 46084007 MONS SA TA AR 138,0 
Burn totreonere 138,0 
Nitrate non décomposé 9...,....... DE A LS 138,0 


» Pendant ces fusions fractionnées, le didyme se sépare en premier, la 
masse fondue ou dissoute perd de plus en plus sa couleur rose et, après la 
séparation du n° 8, elle était incolore; le n° 9 représentait donc du lan- 
thane privé de didyme. On arrive ainsi, par un seul fractionnement, à du 
lanthane exempt de didyme. 

» Les oxalates des fractions n°% 1 à 5 donnent par une calcination mé- 
nagée, à l'air, un oxyde de couleur brune devenant grisätre par la calci- 
nation au rouge vif. 

» Les oxalates des fractions 6 à 8 donnent par une calcination ménagée, 
à l’air, un oxyde de couleur brune très pâle, devenant blanc grisâtre au 
rouge vif. 

» On a réuni les fractions n° 1, 2, 3 et soumis le tout, sous forme de 
nitrates mélangés à cinq fois leur poids de salpêtre, à une fusion fractionnée 


entre {00° et 420°. On a obtenu ainsi six fractions nouvelles (série IT) et 
une partie non décomposée n° 7. 


Numéros 
des fractions Poids atomiques 
(série IT). correspondants. 
NÉ ER EEE 135,6-135,1 
DRE TERRE PRES 140, 4 
de naar Ne 142,6 
Neon SEA TRE MONET 142,9 
DRE ee D NS NN à 142,5 
(I. SERA RE ER 14129 
INETA IS Ron ÉCOMPOSS AT ee... 140,1 


» Ta courbe des poids atomiques offre donc deux branches, l’une ascen- 
dante, l’autre descendante, avec un maximum, pour le n° 4, voisin de 143. 
Cette anomalie est due à la présence, dans les premières fractions, d’une 
certaine quantité de terres n’appartenant pas au groupe cérique. En effet, 
en éliminant ces terres par le sulfate de potasse en solution saturée, on 
remonte, pour la partie précipitée, à un nombre voisin de 143. 

» Les n° 4 et 5 (série I) réunis ont été frationnés à nouveau par fusion 
des nitrates avec cinq parties de salpêtre entre 40o° et 430°. 


Numéros 
des fractions Poids atomiques 
(série IT, suite). j correspondants. 
AR AS RENE re nie ie 142,1 
D:3. MLARE PAIN 3E0 4 141 
Entre 4oo° et 430°..... h1,99 
£ aus last LL 1 Re 141,7 
LE dore Sue RL: 141,48 
Nitraté non décompose SEE RE RE ee 138,7 


» Il en a été fait de même avec les n° 6, 7, 8 (série I) réunis. 


Numéros - 
des fractions Poids atomiques 
(série IT, suite 2). correspondants. 
A A ETS dde  rhrio 
Entre 41o° et 430°..... DRE FR Re LEO: 141,1 
PAS HU ie CAT 140,5 
RTE CS SE CIE MOTS CICUE 139,4 
DONS hs UE ANT QO ue 138,5 
prier es (GEAR A PNR PORTE 138,1 
LAS RAR ce pr des 138,0 


INIELATOMONAÉCOMPOSE MSNM EME PERERAE TE NNET 138,0 


Le | é ii 1: AD °°: 
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» On réunit ensuite les terres qui, après la deuxième fusion au sal- 
pêtre, ont donné des poids atomiques compris entre 142 et 143. 


Numéros 
des fractions Poids atomiques 
(série IIT). correspondants. 
122 STE NL ARR AE RO 142,8 
DR che de eo ID ES 143,0 : 3 
n o Q] 
AR CE EE Er LINE LpBE pe éd “ha ee 
I ÉRENAEREL TT - RE Re On. 142,5 
Nitrate non décomposé. 5..... AS AREA dodo Be ae ro d 00 141,6 


» On réunit les terres qui, après la série IIT, ont donné des poids ato- 
miques supérieurs à 142,5 et l’on partage en deux fractions par fusion 
entre /40oo° et 420°. 


Numéros 
des fractions Poids atomiques 
(série IV). correspondants. 
1 CPR NPA SAR PSS SN RIT A à 142,8 
RER RE NE Art 143,1 


» Il semble donc que l’on soit arrivé au terme des séparations et que 
le didyme 143 à 143, r représente celui dont le poids atomique est le plus 
élevé. Le n° 1 (série IV), qui a donné 142,8, a pu également, par de nou- 
velles séparations, être amené à un produit donnant 143,3.° 

» Nous avons ainsi fixé, à peu de chose près, le poids atomique le plus 
élevé du didyme; il est compris entre 143 et 143, 5. 

» Le traitement de la monazite, dirigé à peu près comme celui de la 
cérite, m'a fourni, parmi les terres qui se séparent entre 4ro° et 460° par 
fusion des nitrates avec le salpêtre, un oxyde qui, après soigneuse élimi- 
nation des bases étrangères au groupe cérique, donne des sels très roses, 
offrant les raies d'absorption du néodyme et qui donne pour le poids ato- 
mique du métal correspondant un nombre très voisin de 137,5. 

» J'ai lieu de penser, à la suite de nombreuses expériences dans les 
détails desquelles il m'est impossible d’entrer ici, que, entre ces deux li- 
mites 137,5 et 143,5, viennent se placer d’autres terres participant toutes 
des propriétés du didyme, notamment une terre dont le poids atomique | 
du métal correspondant serait voisin de 140. Il pourrait se faire néanmoins 
que ce dernier puisse être partagé par des procédés convenables en les 
deux extrêmes. Pour le moment nous laissons la question indécise. 

» Dans ce qui précède, nous avons fait abstraction du praséodyme dont 
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les sels sont verts et qui, dans nos méthodes de séparation, ne s’est révélé 
à nous que par les raies d'absorption. 

» Des expériences, en cours d’exécution, nous ont de plus fait voir 
que l’oxyde de lanthane (défini comme plus haut) peut être partagé au 
moins en deux terres, dont l’une aurait, pour poids atomique du métal 
correspondant, un nombre voisin de 138 et dont l’autre aurait, pour poids 
atomique du métal correspondant, un nombre voisin de 135. Ce dernier 
point fera l’objet d’une étude plus approfondie. 

» Comme pour les didymes, les nitrates offrent une résistance à la 
décomposition qui est en raison inverse du poids atomique. C’est dans les 
dernières parties du traitement que s’accumule la terre à poids atomique 
le moins élevé. 

» Dans l’ensemble de ces recherches, j'ai utilisé encore, comme moyen 
de séparation : 1° la cristallisation fractionnée à chaud des sulfates; Le sulfate 
correspondant au poids atomique le plus faible s’accumule généralement, 
comme pour le cérium, dans les eaux-mères; 2° la différence de solubilité 
à chaud et à froid des sulfates doubles potassiques qui offrent la même 
particularité. 

» Ces expériences seront poursuivies, en vue d’éclaircir les questions 
restées douteuses et de faire disparaître les points d’interrogation posés 
dans le volumineux dossier de mes déterminations numériques. 

» Il y aura également à étudier la question au point de vue de l’examen 
spectroscopique. Dans ce qui précède, nous avons surtout pris comme 
criterium les poids atomiques avec l’aide de l’étude des spectres d’absor- 
ption. » 


ÉCONOMIE RURALE. — Sur l’accumulation dans le sol des composés cut- 
vriques employés pour combattre les maladies parasitaires des plantes; par 
M. Aimé GiraRp. 


« Lorsque, il y a quelques années, l’emploi des bouillies cuivriques des- 
tinées à combattre les maladies parasitaires de la vigne, de la pomme de 
terre, etc., a commencé de se généraliser, certaines préoccupations se 
sont fait jour au sujet de l'influence qu’à la longue cet emploi répété 
chaque année pourrait avoir sur l’abondance et sur la qualité des récoltes. 
On s’est demandé alors si, du fait de l'accumulation du cuivre dans le sol, 
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on ne devait pas craindre de voir d’une part ces récoltes diminuées, d’une 
autre les produits récoltés pénétrés par le cuivre dans une proportion nui- 
sible à la santé de l’homme et des animaux. 

» Des recherches d’un haut intérêt ont été, à partir de ce moment, en- 
treprises par divers savants, dans le but de reconnaître si les composés 
cuivriques pulvérisés à la surface des feuilles, ou même ajoutés directe- 
ment au sol, peuvent être absorbés par les tissus des plantes, notamment 
de la vigne et de la pomme de terre. Parmi ces travaux, il convient de citer 
particulièrement ceux de MM. de Laffitte, Millardet et Gayon, Alessandri, 
Tschirch, Pichi, Otto, Berlese et Sestegni, et, plus récemment, les expé- 
riences par lesquelles M. Viala a montré que, déposé en quantité considé- 
rable au pied des ceps, le sulfate de cuivre ne cause à la végétation de la 
vigne aucun dommage. 

» Mais c’est au point de vue physiologique, bien plus qu’au point de vue 
pratique, que se sont placés les expérimentateurs dont je viens de rap- 
peler les travaux. Il en est autrement pour une intéressante expérience, 
entreprise en 1890 par M. Vermorel, expérience d’où il résulte que, dans 
un sol où, intentionnellement, on a accumulé des quantités de cuivre cor- 
respondantes à celles qu’y pourraient amener des traitements répétés pen- 
dant cinquante et même cent années, la végétation, pour le blé tout au 
moins, se développe avec régularité et les récoltes ne subissent qu’une 
faible dépression. 

» J'ai, de mon côté, et sans connaitre les résultats obtenus par M. Ver- 
more], entrepris des recherches qui, non seulement confirment ces résul- 
tats, mais qui, encore, parce qu’elles comprennent trois campagnes 
consécutives (1892-1893:1 894) semblent prouver davantage, et établir que, 
d’une manière générale, l'accumulation dans le sol d’une quantité consi- 
dérable de cuivre n’apporte aucun trouble à la végétation et à la production 
des plantes cultivées. 

» Ces recherches ont consisté à mettre en comparaison, sur une même 
pièce de terre, deux lots de surface égale, l’un préalablement arrosé d’une 
quantité déterminée de composés cuivriques, l’autre laissé à l’état normal, 
pour, sur l’un et sur l’autre, cultiver parallèlement les principales de ces 
plantes; les résultats de ces recherches devant être exprimés d’un côté par 
le poids des récoltes, d’un autre par l'appréciation des quantités de cuivre 
fixées par les produits de la culture. 

» C’est en 1892 que ces recherches ont commencé; j'ai supposé alors que, 
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brusquement, mes cultures se trouvaient emportées d’un siècle en avant 
et J'ai déterminé la quantité de composés cuivriques que, pendant ce siècle, 
une lutte continue contre les maladies parasitaires aurait fait pulvériser sur 
les feuilles de la vigne ou de la pomme de terre. Pour la première, c’est 
être large que de compter, chaque année, en deux ou trois traitements, sepE 
à huit hectolitres de bouillie à 2 pour 100 de sulfate de cuivre par hectare; 
pour la seconde, c’est quinze hectolitres environ, à la mêmé teneur, qu’il 
faut, par hectare, employer pour chaque traitement. De telle sorte que 
cent traitements appliqués à la vigne équivalent, au point de vue de la 
consommation en cuivre, à cinquante traitements appliqués à la pomme de 
terre. Et comme pour celle-ci il faut compter avec un assolement biennal, 
compter par suite sur des traitements appliqués de deux en deux ans seule- 
ment, c’est en réalité, pour l’une comme pour l’autre plante, à une même 
consommation de composés cuivriques qu’aboutit la lutte contre les ma- 
ladies parasitaires pendant un siècle. 

» En s'appuyant sur les considérations qui précèdent, on est amené à 
reconnaitre qu'à cette longue période correspondrait la délivrance aux 
plantes d’une quantité de sulfate de cuivre égale à 156 X 100 — 15005 par 
hectare de vignes et égale à 30k8 X 5o — 1500! également, par hectare de 
pommes de terre. C’est cette quantité de 1500“ que je me suis proposé 
d'ajouter au sol directement et en une fois. 

» À la ferme de la Faisanderie, j'ai choisi, sur la même pièce, deux 
bandes parallèles de 6 ares chacune, séparées l’une de l’autre par une allée 
de 1,50. 

» Sur l’une de ces bandes, sans employer aucun engrais, J'ai fait ré- 
pandre, à l’aide d’un pulvérisateur à main, une bouillie beaucoup plus 
concentrée que de coutume, afin d’éviter l’inondation du sol, mais formée 
au total, par la réaction de 90" de sulfate de cuivre sur 150 de cristaux 
de soude; la proportion de sulfate de cuivre reçue par chaque are a été 
ainsi de 1555, soit, comme il a été dit plus haut, de 1500"f à l’hectare. 

» Chacune des bandes a été ensuite divisée, perpendiculairement à sa 
longueur, en six carrés égaux d’un are chacun. 

» Le sol ayant été alors préparé comme de coutume, on a, aux époques 
convenables, semé sur les quatre premiers carrés de l’une et l’autre bande 
du blé, de l’avoine, du trèfle et des betteraves; sur le cinquième carré, 
on a planté des pommes de terre et sur le sixième, enfin, on a semé divers 
légumes : carottes, salades, petits pois et radis, pour répondre aux préoc- 


(21507 


cupations de quelques personnes inquiètes de voir les sels de cuivre entrer 
au potager. 

» En 1892, la végétation s’est poursuivie avec la même régularité sur le 
terrain normal et sur le terrain traité par le cuivre; j'ai cru, cependant, 
devoir rejeter les résultats que cette première campagne avait fournis ; 
une faute avait été commise au moment du labour, qui ne permettait pas 
de leur accorder créance entière. 

» En 1893, l'expérience a été reprise sur le même terrain, sans autre 
soins que ceux d’une culture ordinaire et sans addition d’engrais. A la ré- 
colte, tous les produits ont été soigneusement pesés, et de ces pesées ont 
résulté les données suivantes : 


Récolte par are en 1893. 


Terrain Diminution 
A  — ou 
normal traité augmentation 
non par due 
traité. le cuivre. au traitement. 
, kg kg kg 
s PALIER 27 17 15 — 2 
Blé se ; # 
Graine PRES 8 1e) + 3,5 
; Paille 2e 33 26 — 
Avoine.. 4 ! 
GTaine ECS REUTE 12,8 17,9 44,5 
Trèfle séché à l'air... 20 22 + 2 
Betteraves ............ ASE LE 182 188 + 6 


Pommes de terre. — La récolte a été, par suite de la sécheresse 
excessive de 1893, perdue de l’un comme de l’autre côté. 


» Les chiffres consignés au Tableau ci-dessus et qui, par suite de l’ab- 
sence d'engrais et de la sécheresse, correspondent à de pauvres récoltes, 
suffisent à démontrer que la présence dans le sol d’une quantité de composés 
cuivriques égale à celle qu’apporterait un siècle de traitement n’exerce au- 
cune influence sur les récoltes. Même, en considérant que l’on ne constate 
de ce fait que deux diminutions (sur les récoltes en paille) pour quatre 
augmentations, on pourrait se trouver porté à regarder cette présence 
comme avantageuse. 

» Ce serait aller trop loin cependant, et les résultats de 1894 le prou- 
vent. Sur le même terrain, en effet, et en me plaçant dans les mêmes 
conditions, j'ai, pour cette campagne, obtenu les résultats suivants : 
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Récolte par are, en 1804. 


Terrain Diminution 
CR ou 
normal traité augmentation 
non par due 
traité, le cuivre. au traitement. 
Blé NOR NRA TEUR UT AT: 2H La récolte a été pillée par les oiseaux. 
: kg kg kg 
3 PAe nr 39,2 31,4 — 9,7 
Avoine.... à 
Grain : Clio M 15,4 15,7 + 0,3 
HNrÉHeNséChe alain 2er 17 21 + 4,0 
Pommes Poids 24 AU 270 270 0,00 
de terre (1). | Richesse en fécule. 12 ?/, 1280/6 0,00 
Poids ..... SAC 260ks 260k8 0,00 
Betteraves. F4 x : 
Richesse en sucre... 14,15 15,04 °}, + 0,89 


» Quant aux divers légumes, la récolte n’en a pas été pesée, mais la 
végétation a été la même sur le terrain normal et sur le terrain traité par 
le cuivre. 

» Ce sont, à mon avis, les résultats de 1894 qui représentent la vérité. 
En tenant compte des variations inévitables auxquelles toute culture est 
exposée, ils permettent d’affirmer que la présence dans le sol des quantités 
considérables de cuivre qui, pendant un siècle, ou bien seront tombées 
directement à sa surface au moment du traitement, ou bien lui auront été 
apportées par la chute des feuilles mortes de la vigne ou de la pomme de 
terre, ne saurait exercer aucune action sur l'abondance des récoltes futures. 

» L'étude méticuleuse des divers produits fournis par ces récoltes m'a 
permis, d’ailleurs, d’en établir l’innocuité absolue au point de vue hygié- 
nique. 

» Dans les divers produits, après les avoir lavés d’abord, incinérés en- 
suite, j'ai cherché à caractériser et à doser le cuivre par deux méthodes, 
par la précipitation à l’état de sulfure d’abord, par l’électrolyse ensuite. 

» Pour les pailles, pour le trèfle l’analyse a eu lieu sur 0 €, 400 à 08,500, 
pour les betteraves et les pommes de terre sur 1, pour les grains sur 
0K8,200 à 0K6,250. 

» Dans ces conditions, et pour ne citer que les résultats fournis par 
l’électrolyse, c’est à peine si l’on a vu la capsule de platine, destinée au 


(1) Variété Géante de Reading. 
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dépôt du cuivre, revêtir, aussi bien pour les récoltes du terrain normal que 
pour celles du terrain cuivré, une teinte légèrement rosée, correspondant 
à un dépôt impondérable, et comparable à celles que, dans les mêmes cir- 
constances, fournissent, ainsi que cela a été maintes fois démontré, la 
plupart des matières végétales. 

» Deux fois seulement, sur plus de trente analyses, le dépôt a pu être 
estimé à la balance; son poids s'élevait, dans les deux cas, à of", 002, et les 
produits qui l’avaient fourni étaient, en 1893, un lot de 2008" de blé ré- 
colté sur le terrain non traité, en 1894 un lot de 1 de pommes de terre 
récolté sur le terrain traité. 

» Analysé d’ailleurs au commencement de ‘1895, ce terrain contenait 
encore, sur une épaisseur de o",30, les deux tiers du cuivre qu’il avait 
reçu en 1892. 

» Les résultats agricoles que je viens de faire connaître, s’ajoutant à 
ceux que d’autres expérimentateurs ont déjà publiés, démontrent d’une 
façon certaine que la répétition pendant un temps très long, pendant un 
siècle, du traitement de la vigne ou de la pomme de terre, par les composés 
cuivriques ne saurait avoir, ni au point de vue de l’abondance des récoltes, 
ni au point de vue de leur qualité, aucune influence. 

» Ils doivent encourager nos cultivateurs à ne jamais interrompre, 
comme beaucoup l'ont fait malheureusement en 1894, la lutte contre le 
mildew de la vigne et contre la maladie de la pomme de terre. » 


NOMINATIONS. 


L'Académie procède, par la voie du scrutin, à la nomination d’un 
Associé étranger, pour remplir la place laissée vacante par le décès de 
M. Van Beneden. 

Au premier tour de scrutin, le nombre des votants étant 48, 


M. Frankland obtient . . . . . . . : 43 suffrages, 
M. Stokes vos hbrssmgmäions, 3 » 
M. Newcomb ENT NT 1 » 
M. Suess » AC. LG . 96 I » 


M. FRankLanD, ayant réuni la majorité absolue des suffrages, est pro- 
clamé élu. Sa nomination sera soumise à l'approbation du Président de 
la République. 


Par 
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L'Académie procède, par la voie du scrutin, à la nomination d’une Com- 
mission qui sera chargée de présenter une liste de candidats pour la 
place d’Associé étranger, laissée vacante par le décès de M. von 
Helmholiz. 

Cette Commission doit comprendre trois Membres choisis dans les 
Sections de Sciences mathématiques, et trois Membres choisis dans 
les Sections de Sciences physiques. Le Président de l’Académie en fait par- 
tie de droit. 

Le dépouillement du scrutin donne les résultats suivants : 


Pour les Sections de Sciences mathématiques : MM. BerrranD, Fizeau, Tis- 
SERAND ; 

Pour les Sections de Sciences physiques : MM. Berruecor, Dausrée, Van 
Tiecnen. 


L'Académie procède, par la voie du scrutin, à la nomination de Com- 
missions de prix, chargées de juger les concours de 1895. 
Le dépouillement du scrutin donne les résultats suivants : 


Prix Alberto-Lévi. — MM. Bouchard, Potain, Verneuil, Guyon, Duclaux 
réunissent la majorité des suffrages. 


Prix Kastner-Boursault. — MM. Mascart, Cornu, Lippmann, Deprez, 
Becquerel réunissent la majorité des suffrages. 


Grand prix des Sciences physiques. — MM. Gaudry, Fouqué, Daubrée, 
Milne-Edwards, de Lacaze-Duthiers réunissent la majorité des suffrages. 


Prix Bordin. — MM. Milne-Edwards, Daubrée, Grandidier, Van Tie- 
ghem, Fouqué réunissent la majorité des suffrages. 


Prix Fourneyron. — MM. Sarrau, Lévy, Léauté, Resal, Boussinesq 
réunissent la majorité des suffrages. 


Prix Pourat. — MM. Bouchard, Marey, d’Arsonval, Chauveau, Guyon 
réunissent la majorité des suffrages. 


Prix Gay. — MM. Mascart, Faye, Cornu, Bouquet de la Grye, Gran- 
didier réunissent la majorité des suffrages. 
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MÉMOIRES LUS. 


PHYSIOLOGIE. — /rmyection d'alcool éthylique dans le sang veineux (*). 
Note de M. N. GRÉHANT. 


« Je pensais tout d’abord qu’il ne serait possible d’injecter dans le sang, 


veineux qu’une très petite quantité d'alcool; j'ai employé des mélanges à 
1 pour 100; mais j'ai reconnu bientôt que l’on peut introduire dans le 
milieu intérieur des proportions beaucoup plus considérables d’alcool, à 
une condition, c’est de faire l’injection avec une grande lenteur. Ainsi, 
chez un chien du poids de 166, le poids du sang étant égal à + du poids 
du corps, comme nous l'avons établi, Quinquaud et moi, j'ai pu injecter 
dans la veine jugulaire un poids d’alcool absolu égal à du poids du sang, 
c’est-à-dire 496",2 ou 62%,4 d’alcool absolu; ce liquide, additionné d’eau 
pour faire 300%, a été introduit successivement dans une longue burette 
graduée présentant à sa partie supérieure un robinet et à sa partie infé- 
rieure une pince de Mohr; l'injection a duré une heure. Si ce volume 
d'alcool injecté dans le sang y restait, on devrait trouver dans le liquide 
nourricier une proportion d'alcool égale à = environ; comme on va le voir, 
on en trouve huit fois moins. 

» Pour extraire complètement l’alcool du sang j’aspire avec une seringue 
de physiologie 25° de sang artériel qui est introduit par une tubulure dans 
un récipient vide uni à la pompe à mercure; on extrait les gaz du sang et 
bientôt le vide absolu étant obtenu, le ballon étant maintenu à 60°, on 
obtient la distillation du liquide en vingt minutes environ (principe de 
Watt); le sang est presque complètement desséché; on recueille dans un 
tube gradué de 19 à 20° de liquide incolore qui renferme tout l'alcool; je 
prends la densité de ce liquide par la méthode du flacon et je compare le 
résultat obtenu à celui que m’ont donné des mélanges composés artificielle- 
ment d’alcool et d’eau dans les proportions +, 5, 5, + s45- 

» Une série de prises de sang faites d'heure en heure a donné les ré- 
sultats suivants : 


5 minutes 
après 1 heure 
l'injection. après. 4 heures. 5heures. 6heures. heures. 8 heures. 


Densités..… 0,9989 o0,9989 o,9986 o,9987 o,9988 o0,9987  0,9988 


(*) Travail du laboratoire de Physiologie générale du Muséum d'Histoire naturelle. 
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» Le lendemain matin, vingt-trois heures après l'injection on n’a retiré 
du sang que de l’eau distillée. Les densités sont identiques et indiquent 
dans les divers échantillons de sang une proportion constante, mais très 
faible, d'alcool, égale à +. 

» Une série semblable d’expériences faites sur un autre animal de la 
même espèce a donné exactement les mêmes résultats. 

» Je conclus qu'après l'injection dans le sang d'un volume assez considé- 
rable d'alcool, la proportion de ce corps dans le sang cinq minutes aprés l’in- 
Jection et pendant plus de huit heures devient absolument constante, résultat 
qu'il était impossible de prévoir et qui doit servir de base à de nouvelles 


recherches. » 
MÉMOIRES PRÉSENTÉS. 


M. J.-A. Berrranp soumet au jugement de l’Académie un Mémoire 
« Sur l’Encastrement des arcs paraboliques et des arcs circulaires et de 
son influence sur la résistance de ces arcs ». 


(Commissaires : MM. Resal, Maurice Lévy.) 


CORRESPONDANCE. 


M. le SECRÉTAIRE PERPÉTUEL signale, parmi les pièces imprimées de la 
Correspondance :, 


1° Le Tome II de la « Flore de France », de MM. G. Rouy et J. Foucaud. 
(Présenté par M. Chatin.) 

2° Un Ouvrage de M. 4. Lancaster, ayant pour titre : « La Pluie en 
Belgique », 1° fascicule. (Présenté par M. Mascart.) 


ASTRONOMIE PHYSIQUE. — Recherches spectrales sur les anneaux de Saturne. 
Note de M. H. Desranpres, présentée par M. Tisserand. 


« L'année dernière, j'ai appliqué le spectroscope à l'étude de la rotation 
de la planète Jupiter (Comptes rendus, février 1895), et cette année, j'ai 
employé la même méthode et les mêmes appareils avec la planète Saturne 
qui, en avril et mai, se présente bien pour l'observation; le but principal 


D 
C. R., 1895, 1 Semestre. (T. CXX, N° 21.) OI 
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étant d’étudier la rotation des anneaux, qui a été déterminée par d’impor- 
tants travaux de Mécanique céleste, mais n’a pas encore été reconnue par 
l'expérience directe. | : 

» Or l’étude spectrale confirme la théorie sur plusieurs points; mais je 
déclare aussitôt que j'ai été précédé en partie dans la publication de ce 
résultat par M. Keeler, directeur de l'observatoire américain d’Allegheny, 


qui à étudié aussi en avril dernier les anneaux par la même méthode, et a 


présenté immédiatement ses observations (Astrophysical Journal, May). Je 
crois devoir exposer immédiatement mes propres ‘expériences qui confir- 
ment ou complètent sur plusieurs points celles de M. Keeler. 

» Les appareils sont exactement ceux qui ont servi pour la planète 
Jupiter. La fente du spectrographe pouvait être mise en coïncidence avec 
le grand axe de l’équateur et de l’anneau, et la fixité de l’image était réa- 
lisée avec une facilité relative, à cause de la petitesse des variations de la 
flexion, due à la faible hauteur de l’astre au-dessus de l'horizon. D’autre 
part, le miroir étant fraîchement argenté, et la fente étant large, une image 
suffisamment intense dans le bleu pouvait être obtenue en une heure; au 
milieu de la pose on ajoutait le spectre de l’hydrogène impur dont les 
raies fines et nombreuses traversent le spectre de la planète et fournissent 
les repères de comparaison. Ce travail a été fait d’ailleurs avec le concours 
de mon assistant M. Millochau. 

» La hauteur du spectre de la planète sur l’épreuve est supérieure à 2"; 
le spectre de l’anneau est nettement séparé de celui du disque, mais ne 
montre aucune division. Or, on constate à première vue sur l’épreuve le 
fait suivant : Lorsque l’on va du centre à l’anneau extérieur, les raies du 
disque, comme dans le cas de Jupiter, sont nettement inclinées par rapport 
aux raies de comparaison, et même d’un angle constant, le déplacement et 
la vitesse allant en croissant. Mais, sur l’anneau, l’inclinaison est en sens 
inverse; c’est-à-dire, que, de l’anneau intérieur à l’anneau extérieur, le dé- 
placement et la vitesse vont en diminuant. Or ce résultat est conforme à la 
théorie de Maxwell et à la division de l’anneau en météores. 

» Mais j'ai mesuré les vitesses sur l’épreuve par la méthode déjà indi- 
quée pour Jupiter, suivie aussi par M. Keeler, et qui consiste à mesurer, 
non les déplacements eux-mêmes, mais les inclinaisons. La précision est 
ainsi plus grande, surtout parce que l’on évite les erreurs dues aux grains 
de la plaque, qui parfois sont du même ordre de grandeur que le déplace- 
ment. On a pu ainsi mesurer l’inclinaison de la raie de l'anneau, et 
donc la décroissance des vitesses dans l’anneau, que M. Keeler n’a pas 
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donnée peut-être à cause de la petitesse de son image. On a trouvé, de 
l'anneau intérieur à l'anneau extérieur, une diminution de 4*",=, alors que 
le calcul indique 3:=,8 (*). 

» Lies déplacements déduits correspondent au double des vitesses con- 
nues pour Jupiter, la lumière ayant subi deux fois le déplacement, par 
rapport au Soleil et par rapport à la Terre. 

» Le Tableau ci-contre résume les mesures : 


Vitesse 
Distance — a —— 
au centre. mesurée. calculée. 
à km km 
Étape: PE ee à I 9,38 10,30 
Anneau intérieur........ 159 20,10 21,00 
Anneau extérieur...., ’ 2,2 15,40 17,14 


» La vitesse à l’intérieur de l’anneau, de laquelle j'ai déduit la vitesse de 
l'anneau à l’extérieur, a été obtenue par une mesure directe du déplace- 
ment et offre peu de créance. La différence des vitesses doit seule être con- 
sidérée. 

» En résumé, le spectroscope fournit une vérification qui échappe à la 
simple lunette. Mais ce résultat, et sur ce point je me sépare de M. Keeler, 
ne prouve pas, à strictement parler, la nature météorique de l’anneau, 
car il n'implique pas la division de l'anneau dans le sens tangentiel, et il 
ne l’implique dans le sens normal que jusqu’à un certain point, d’autant 
que les grandes divisions de Cassini n'apparaissent pas sur l’épreuve. 
Il conviendrait de reprendre l’expérience avec de plus grands instruments 
donnant une image plus grande de la planète, nette et bien fixe sur la 
fente. 

» Cette étude fournit aussi une seconde vérification de la loi du dépla- 
cement double subi par la lumière des planètes et observé pour la pre- 
mière fois dans le travail précédemment cité sur Jupiter. La preuve expé- 
rimentale de ce déplacement double, qui jusqu'alors avait été indiqué par 
la théorie seule (?) était nécessaire. Elle conduit d’ailleurs à une consé- 


(2) L'épreuve ne présente que les À de l’anneau, la partie la plus extérieure, moins 
intense, n'ayant pas fourni d'impression. Or, la diminution de vitesse, 4k, 7, a été cal- 
culée en supposant l’anneau complet; mais, comme la décroissance de vitesse est plus 
faible à l'extérieur qu’à l’intérieur, le nombre indiqué, 4k®,7, se trouve être un peu 
trop fort. ? 

(2) L'idée première de ce déplacement double m'a été donnée par M. Poincaré, 
comme une extension du principe de Doppler-Fizeau, et elle a été présentée par moi 
comme nouvelle dans ma Note précédente sur Jupiter; mais en réalité cette idée avait 
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quence d’un autre ordre : dans tous les raisonnements et calculs sur le 
déplacement double, on suppose implicitement que la diffusion de la 
lumière, qui se fait sur la planète dans toutes les directions autour du 
rayon incident (la lumière de la planète est, en effet, diffuse et non réflé- 
chie), n’introduit pas de variation spéciale de longueur d'onde, ce qui a 


priori n’est pas évident. On peut conclure des expériences sur Jupiter et. 


Saturne que cette variation, si elle existe, est négligeable. Ces études 
apportent donc un résultat nouveau dans la grande question de l'influence 
du mouvement de la Terre sur les phénomènes lumineux. » 


CHIMIE MINÉRALE. — Sur la réduction de l’oxyde azotique par le fer ou le zinc 
humides. Note de MM. Pauz Sagarier et J.-B. SENDERENS. 


« On admet, depuis Priestley, que l’oxyde azotique AzO (bioxyde 
d'azote), maintenu au contact du zinc ou du fer humides, est réduit lente- 
ment à l’état d'oxyde azoteux Az?O, en même temps que prend naissance 
une certaine dose d’ammoniaque; mais les conditions de cette transfor- 
mation n’ont pas été précisées. 

» 1. Oxyde azotique sur l’eau en presence de tournure de zinc. — Dans un 
grand flacon bourré de zinc en copeaux, rempli d’eau distillée, et retourné 
sur l’eau, on introduit de l’oxyde azotique pur, préparé par l'action du 
sulfate ferreux sur l’acide azotique. Après quelque temps, on constate que 
l’eau s'élève dans le flacon; la diminution de volume, assez rapide, est 
variable dans les diverses expériences. 

» Dans un cas, le volume a diminué constamment jusqu’au onzième jour, où il 
n’était plus que 38 pour 100 du volume primitif; puis il a augmenté, par suite d’un 
dégagement d'hydrogène. 

» D’après une analyse effectuée au moment du minimum, le gaz contenait alors 
3 dixièmes d'oxyde azotique non transformé. Le reste renfermait pour 100 : 


ol 


Oxyde-azoteusc tr AE PORN 28 
Azote fs MERE: 70 
LRO NE SE DE ARR CRU PO NOR 218) 


» Le gaz augmentait l'éclat d’une allumette enflammée. 


été déjà développée par Niven en 1874, et M. Maunder avait indiqué déjà son appli- 
cation dans le cas de Jupiter. De même, dans des conditions analogues, le principe de 
Doppler-Fizeau et le déplacement simple ont été retrouvés par Maxwell et le D' Hug- 
gins, et-présentés un moment sous leur nom. 

(1) La méthode analytique que nous avons suivie pour doser ces mélanges gazeux 
sera décrite dans un Mémoire détaillé. 


Cu159 ) 


» Le quatorzième jour, il ne restait plus que 15 centièmes d’oxyde azotique non 
transformé. Le reste était pour 100 : 


Oxyderazoteux +4 Cent 26 Sureut 
INTOLOMRENER I ARR NA LE RE ER 91,9 


» Le gaz éteignait une allumette. 
» Le dix-neuvième jour, il ne reste plus ni oxyde azotique, ni oxyde azoteux. Le 
gaz, qui est combustible, renferme pour 100 : 


» L'eau du flacon indique, au réactif de Nessler, une réaction ammoniacale nette. 


» Il y a dans ce mode opératoire une double cause de perturbation : 
d'abord l’oxyde azoteux se dissout dans l’eau, et finit par être éliminé du 
mélange; en outre l’eau, légèrement ammoniacale, donne, avec le zinc, de 
l'hydrogène qui se mêle aux produits normaux de la réaction. Toutefois, 
ces premières expériences établissent, à côté de la formation de l’oxyde 
azoteux, une production importante d’azote provenant d’une réduction 
plus avancée de l’oxyde azotique. 

» Il. Oxyde azotique sur le mercure en présence de fer humide. — Dans 
un flacon bourré de tournure de fer bien brillante et préalablement rempli 
d’eau distillée et bouillie, on fait arriver l’oxyde azotique pur : puis le 
flacon ainsi disposé est maintenu sur la cuve à mercure. 

» Le mercure s'élève très lentement dans le flacon. Le quarante- 
huitième jour, il reste encore quelques centièmes d’oxyde azotique. Le 
soixante-quatorzième jour il n’en reste plus, et le gaz contient à ce 
moment, pour 100 volumes : 


Osvde azoteux, es RES cel RE 61 
INA LR AE EM RÉ E 36 
Heron ao nan MEAL SANTA 3 


» Cette petite quantité d'hydrogène, déjà constatée vers le trentième jour, 
doit être attribuée à une action propre du fer sur l’eau au contact du mer- 
cure, conformément aux observations de Lavoisier, puis de Guibourt 
(Ann. de Chim. et de Phys.,t. XI, p.43). 

» La formation simultanée d’azote et d'oxyde azoteux est donc établie. 

» On remarquera la lenteur de la réduction de l’oxyde azotique ; cette 
lenteur se retrouve dans sa transformation en oxyde azoteux et en azotite 
au contact d’une solution de potasse, réaction observée par Gay-Lussac, et 
que nous avons intégralement vérifiée. Cette lenteur doit provenir en 
partie de la faible solubilité du gaz dans l’eau. Aussi nous avons pensé que 
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la réduction serait plus rapide, en faisant agir les métaux sur une solution 
concentrée d'oxyde azotique dans le sulfate ferreux. 

» Dans un flacon contenant le métal (tournure de fer ou grenaille de 
zinc) et rempli d’une dissolution de sulfate ferreux, on dirige un courant 
d'oxyde azotique, qui se dissout en donnant la liqueur noire bien connue. 
Après un temps suffisant, on cesse l’arrivée du gaz; on adapte un bouchon, 
avec tube abducteur, et l’on recueille aussitôt sur le mercure les gaz, pro- 
venant de la réduction de l’oxyde azotique, qui se dégagent rapidement, 
parce qu’ils sont très peu solubles dans le liquide. 

» III. Action du fer sur la solution d'oxyde azotique dans le sulfate fer- 
reux. — Seules, les premières portions entraînent un peu d’oxyde azotique. 
Le dégagement, d’abord rapide pendant les deux premières heures, se 
ralentit. 


» L'analyse des gaz a donné pour 100 volumes : 


Oxyde azoteux. Azote, Hydrogène, 

Pendant la première heure.......1. 68 32 0 

» la deuxième heure,........ Ho 35,6 o 
De la deuxième à la dix-septième heure. 50,8 48,5 1,7 
Du premier au deuxième jour......... 26,9 69,3 3,8 
Du deuxième au quatrième jour....... pal 74,6 19,13 
Du quatrième au cinquième jour... .. 3,8 75,3 21,9 
Du cinquième au huitième jour....... 1,7 79, D 24,8 
Aprés UNIS en Eee TS 0,0 63,1 36,9 
ADrÉSASURAMOIS EEE CET CRE CIE 0,0 48 b2 


» Au début, la composition des gaz est semblable à celle observée avec 
l’oxyde azotique gazeux. Mais le rapport de l’azote à l’oxyde azoteux, tout 
d’abord égal à un tiers, croît rapidement, et ce dernier finit par dispa- 
raître à peu près complètement. Au contraire, la dose d'hydrogène, nulle 
au point de départ, augmente constamment, et, après un temps suflisant, 
on n'aurait plus qu’un dégagement très lent d'hydrogène pur (*). 

» Il y a une faible proportion de sels ammoniacaux; la quantité d’am- 
moniaque, dosée directement, ne dépassait pas of, 25 par litre. - 

» Les copeaux de fer sont recouverts d’un abondant dépôt vert très 
oxydable, constitué par du ferrite ferreux hydraté Fe’ O0‘ + Aq. La réaction 
du fer sur l’oxyde azotique peut donc être représentée, au moins au début, 
par la formule 

GAzO + 3Fe — Az? + 2Az7°0 + Fe*O". 


Le tiers de l’oxyde azotique est réduit à l’état d’azote. 


(') Le fer, dans une dissolution de sulfate ferreux, fournit un dégagement lent 
d'hydrogène. 


"Y JS 
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» IV. Acuon du zinc sur l’oxyde azotique dissous dans le sulfate ferreux. 
— L'action du zinc est plus vive que celle du fer : car à la réduction de 
l’oxyde azotique par le métal s’ajoute la réaction propre du zinc sur le 
sulfate ferreux, ce qui fournit un dégagement très net d'hydrogène, appa- 
raissant dès le début. En négligeant les premières portions souillées par 
un peu d'oxyde azotique, les gaz dégagés pendant les deux premières 
heures contiennent pour 100 volumes : 


Oxyde azoteux. Hydrogène. Azote. 
HACProuvette. cree D 6,6 49,9 
2e Te TR ee EN 38 14 48 
9e DUREE 29 1) 56 détone fort, 
4e SROQNS RE A SE 20 34 46 détone. 


» Ici encore, la proportion de l’oxyde azoteux à l’azote va en diminuant. 
Il semble donc résulter de ces diverses observations que l’oxyde azoteux 
subit lui-même, de la part des métaux humides, une réduction à l’état 
d’azote. C’est un point que nous nous proposons d'établir. » 


CHIMIE MINÉRALE. — Sur la réduction de la silice par l'aluminium. 
Note de M. Vicouroux, présentée par M. Moissan. 


« En comparant les chaleurs de formation de la silice et de l’alumine, 
on reconnaît que l'aluminium doit réduire la silice avec facilité. Si cette 
réaction est mal connue jusqu'ici, cela tient aux effets secondaires qui se 
produisent, tels qu’action de l’oxygène et de l’azote sur lesilicium et l’alu- 
minium en poudre. Les recherches que j'ai entreprises, sur la réduction de 
la silice par le magnésium (*), m'ont amené à étudier de plus près l’action 
de l’aluminium sur la silice pulvérisée ou fondue. 

» On fait un mélange intime de poudre de silice (3 molécules) et de 
poudre d'aluminium (4 atomes) (?); en le chauffant progressivement, on 
constate qu’une vive incandescence se manifeste vers 800°. Elle est le 
résultat de la réduction de la silice par le métal. Après refroidissement, en 
effet, il reste une substance pulvérulente de couleur marron clair, tout à 
fait différente d’aspect de la matière primitive. Au moyen de l'acide chlor- 


(!) Comptes rendus, t. CXX, p. 94. 
(*) La poudre d'aluminium contient presque toujours de la matière grasse; on l’en- 
lève par un lavage à l’éther. 
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hydrique concentré, on enlève l'aluminium qui n’a pas réagi; après lavage, 
l’alumine est éliminée par une ébullition prolongée avec l’acide sulfu- 
rique concentré. (IL est utile; de faire bouillir ensuite avec de l'eau, de 
laver complètement et de recommencer l'opération jusqu’à ce que l'acide 
sulfurique ne dissolve plus rien.) La silice est ensuite entraînée, à l’état 
de fluorure de silicium, par une attaque à l’acide fluorhydrique, au bain- 
marie. Un ou deux traitements par ce dernier liquide, suivis d’une ébulli- 
tion à l’acide sulfurique, pour faire disparaitre les fluorures qui auraient 
pu se former, suffisent généralement. On lave et, après dessiccation, il reste 
une poudre marron, d’une grande homogénéité au microscope, qui pré- 
sente tous les caractères du silicium amorphe. 

» Ce procédé, fort simple, donne de bons résultats lorsque l’on dis- 
pose d’une poudre d’aluminium bien exempte de matières étrangères. 
Mais ce n’est pas toujours le cas; on trouve le plus souvent, dans le com- 
merce, des poudres chargées d’impuretés de toutes sortes, qu'après réac- 
tion, les acides éliminent difficilement. Cet inconvénient disparaît lorsqu’il 
s’agit d'utiliser l’action de l'aluminium sur la silice à la préparation du 
silicium cristallisé. 

» On sait que Sainte-Claire Deville ('}) a obtenu, le premier, ce corps 
cristallisé soit dans l'aluminium en faisant passer des vapeurs de chlorure 
de silicium sur ce dernier, soit dans le zinc, par réaction du sodium sur le 
fluorure double de silicium et de potassium en présence de ce métal. Cette 
préparation, qui, bien conduite, fournit de très beaux cristaux, ne donne 
qu'un faible rendement. Wéæhler (?), de son côté, obtenait le silicium 
en lamelles plates en chauffant de l'aluminium avec du fluorure double 
de silicium et de potassium. Il employait des proportions exagérées de ce 
sel, sans doute parce que sa molécule possède un poids très élevé et 
qu’elle renferme très peu de silicium (un huitième environ). 


» Pour préparer le silicium cristallisé, nous avons, d’après les expériences précé- 
dentes, substitué la silice, qui contient près de la moitié de son poids de silicium, au 


(*) Device, Comptes rendus, t. XXXIX, p. 321; t. XL, p. 1034, et L. XLI, p. 1953. 

(?) Woæxcer, Annales de Poggendorff, t. XCVIT, p. 484. ; 

Wæbhler chauffait de l'aluminium avec 20 ou 30 fois son poids de fluorure double à 
la température de fusion de l’argent. En étudiant cette réaction, nous avons pu 
nous convaincre : 1° que la réaction se produit avec incandescence avant le rouge 
naissant ; 2° qu’il faut porter au voisinage de 1000° pour amener le tout à l’état de 
fusion et séparer le culot; 3° que les meilleurs rendements nous ont été fournis en 
chauffant au four Perrot, dans un creuset n° 12 : fluorure double, 400 grammes ; alumi- 
nium en fragments, 120 grammes. 
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fluorure double. Mais, comme la silice employée et l’alumine produite par la réaction 
sont très peu fusibles, il faut opérer à très haute température ou bien ajouter un 
fondant. 

» Dans le premier cas, on a chauffé du quartz en poudre et de l'aluminium en frag- 
ments au four électrique dans un creuset de charbon, et après trois ou quatre 
minutes l'opération était terminée. La scorie (alumine ou silicate d’alumine) s’est 
retrouvée fondue sur les parois du creuset. Qnant au silicium mis en liberté, il s’est 
dissous dans le métal réducteur, si l’on a employé un excès d'aluminium. Le culot, 
traité par l'acide chlorhydrique, a abandonné les cristaux. Si, au contraire, le métal 
réducteur est en quantité insuffisante pour réduire la silice, le silicium rendu libre 
fond et se porte à la partie inférieure du creuset ; la silice en excès surnage et, pour 
peu qu’on prolonge la chauffe, elle distille, ainsi que l’a indiqué M. Moissan. Après 
refroidissement, on retrouve un culot de silicium fondu possédant une belle cassure 
cristalline. Si, au lieu d’un creuset, on chauffe le mélange dans un tube de charbon 
placé horizontalement au milieu du four électrique, une partie du silicium fond et 
coule le long du tube, tandis qu’une autre partie distille et vient se condenser en 
lamelles nombreuses qui forment une abondante cristallisation vers les points re- 
froidis. 

» Lorsqu'on ne dispose pas d’un foyer capable d'amener à fusion les substances réa- 
gissantes, on peut utiliser le fluorure double comme fondant. C’est ainsi qu’en em- 
ployant un foyer à fort tirage, on a pu fondre facilement et réduire un mélange à mo- 
lécules égales de silice et de fluorure double, Au four Perrot, on a préparé de grandes 
quantités de silicium en chauffant, dans un creuset en terre, à la température maxima 


fournie par le foyer : 
gr 


Aluminium en fragments............ 120 
Silice (quartz pulvérisé, sable fin)....  3o c’est-à-dire + molécule 
Fluorure double pulvérisé........... 220 » 1 » 


» La silice est intimement mélangée au fluorure double avant l’opération. Si ce 
dernier ne contient pas lui-même de silice, la fusion et la séparation du mélange se 
produisent très facilement. On obtient un culot à travers lequel pointent de nom- 
breux cristaux; sa cassure est ardoisée et formée d’un grand nombre de facettes 
dues à la grande quantité de lames cristallines dont il est chargé. On le concasse 
et on le traite par l’acide chlorhydrique concentré et chaud, ce qui a pour effet de 
dissoudre le métal et d’en dégager le silicium. Une charge donne un culot pesant en 
moyenne 1008 dont on retire environ 4of' de silicium cristallisé. 


» Le silicium obtenu par réduction de la silice par l'aluminium soit au 
four Perrot en présence du fluorure double, soit au four électrique sans 
fondant, se présente en lamelles cristallines parfois très minces, douées 
d’un bel éclat métallique et possédant les propriétés chimiques du silicium 
amorphe étudié précédemment (‘). Ainsi il brûle avec incandescence dans 


(*) Propriétés du silicium amorphe (Comptes rendus, t. OXX, p. 367). 
CG. R., 805, 1 Semestre. (T. CXX, N° 21.) 192 
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le fluor, le chlore, le brome, l’oxygène, le soufre, etc., et n’est pas attaqué 
par acide fluorhydrique. Si l’on étudie ces cristaux au microscope, on 
reconnaît que certains présentent nettement une forme hexagonale et que, 
de plus, ils se laissent traverser par la lumière en lui donnant une teinte 
jaune prononcée. En un mot, ce silicium en lamelles très minces ou en 
menus fragments est transparent, sous le microscope. Il n’agit pas sur la. 
lumière polarisée. D'ailleurs ces propriétés appartiennent aussi au silicium 
de Wœdhler et à celui de Deville lorsqu'ils ont été amenés en fragments 
assez fins. 

» En résumé, de cette étude et des recherches publiées précédemment, 
il résulte pour nous qu’il y a deux variétés de silicium, l’une amorphe et 
l’autre cristallisée, cette dernière étant transparente sous une très faible 
épaisseur. » 


CHIMIE MINÉRALE. — Étude de quelques propriétés des réactions du 
sulfure de plomb. Note de M. A. Lonix, présentée par M. Haton de 
la Goupillière. 


« Dans diverses Notes publiées l’année dernière, M. James Hannay a 
mis en question l'exactitude des réactions admises jusqu'ici comme base 
de la théorie de la métallurgie du plomb au fourneau à réverbère : 


PbS +—2PbO —3Pb + SO? 
PbS + PbSO'— 2Pb . + 2 SO? 
PbS + 3PbSO* = 4 PbO + 4SO*. 


» Il a proposé d’y substituer des formules compliquées, ayant pour 
base la formation d’un composé hypothétique PLS*0?, stable et volatil au 
rouge très vif, mais se dédoublant spontanément en sulfure de plomb et 
acide sulfureux à une température inférieure. 

» La critique seule des expériences de M. Hannay, telles qu’il les a 
décrites, suffirait pour établir l’invraisemblance de son hypothèse. Mais 
l'importance pratique des réactions contestées justifiait une étude expéri- 
mentale de la question. Nous avons entrepris cette étude, en ayant soin de 
nous mettre à l'abri des causes perturbatrices négligées jusqu'ici, notam- 
ment de l'influence exercée par l'air ou les gaz du foyer, et en outre 
d'opérer à des températures bien définies. 

» À ce dernier point de vue, nous avons eu recours au couple thermo- 
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5 | _ électrique de M. Le Chatelier, en prenant les précautions nécessaires 
D pour éviter l’action destructrice du plomb et de certains de ses composés. 
à » Nos expériences ont été faites dans des nacelles de porcelaine, chauf- 
DT fées dans un tube en verre de Bohême pour les températures inférieures 
(Te à 860°, dans un tube de porcelaine pour les températures plus élevées. 
. » Pour opérer dans un milieu gazeux inerte, nous avions eu d’abord 
L: recours à l'acide carbonique, mais divers faits nous ont montré que ce gaz 
exerçait sur le sulfure de plomb une action oxydante très appréciable, qui 
| s’unissait à la volatilité considérable du sulfure pour altérer les résultats 
prévus. Dans une expérience, faite en vue d’apprécier l'importance de 
ces deux actions perturbatrices, de la galène pure, chauffée pendant 
quatre heures à 860°, dans un courant d’acide carbonique pur et sec, n’a 
laissé d'autre résidu que of,o21 de plomb pur : l’odeur d’acide sulfureux 
s'était manifestée à l’extrémité du tube pendant toute la durée de l’opéra- 
tion. Les parties froides du tube étaient tapissées de petits cristaux cu- 
biques de sulfure de plomb. 
» La volatilisation de ce corps pouvait être attribuée à la formation et 
à la décomposition successives du composé hypothétique PbS?0*. Pour 
écarter la possibilité de cette explication, nous avons substitué à l’acide 
carbonique l’azote pur et sec; dans ces conditions, nous avons pu obtenir 
à 860° la volatilisation complète de la galène, sans fusion préalable. 
» Le point de fusion de ce corps n’était donc pas au rouge sombre, 
comme l’affirmaient les anciens auteurs, mais à une température bien su- 
} périeure. En opérant dans un tube de porcelaine et en réalisant un chauf- 
fage très rapide, nous avons pu constater que ce point de fusion se trouve 
compris entre 930° et 9/40°. 

» Dans ces conditions opératoires, la partie supérieure du sulfure se 
transforme en une masse de petits cristaux cubiques, modifiés parfois par 
des facettes octaédriques. 

» Ces données une fois acquises, nous avons opéré dans un courant 
d’azote pur et sec pour vérifer les réactions du sulfure de plomb sur l'oxyde 
et le sulfate du même métal. Comme procédés de contrôle, nous avons 
employé, d’une part, la pesée de la nacelle avant et après réaction, d'autre 
part, le dosage de l'acide sulfureux par transformation en acide sulfurique 
au moyen de l’eau oxygénée. 

» 1° Réaction du sulfure de plomb sur l’oxyde. — En chauffant pendant 
quatre heures et demie, jusqu’à une température finale de 720°, un mélange 
de of, 239 de sulfure et de of,800 d’oxyde de plomb, on a constaté une 
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perte de ee de 0ë,062 et dosé 08,061 d’acide sulfureux. Or, le poids 
de ce corps devait être théoriquement de 0f,064 ; la confirmation de la 


réaction 
PhS + 2PbO = 3Pb + SO? 


peut donc être considérée comme très satisfaisante. Il faut remarquer que 
dans ce cas, en présence d’un excès d'oxyde de plomb et à basse tempé- 
rature, il n’y a pas eu de volatilisation sensible de galène : il reste dans la- 
nacelle des grenailles de plomb pur empâtées dans l'excès d'oxyde. 

» 2° Réaction du sulfure de plomb sur le sulfate. — On a employé of", 5oo 
de chacun des deux corps, ce qui correspond à un léger excès de sulfure. 
” La réaction commence vers 670°, c’est-à-dire à une température bien 
inférieure au point de fusion des deux éléments du mélange; elle a été 
poursuivie pendant trois heures et demie jusqu’à une température de 820°. 

» La perte de poids de la nacelle a été de 0,286 : une partie de cette 
perte était due à la volatilisation de la galène, dont on a pu recueillir 
o®,069 sur les parois du tube, tout en laissant un peu de matière adhé- 
rente au verre. La perte de poids, rectifiée par déduction du sulfure con- 
densé, serait de of”, 217; calculée, elle serait de of,212. D'autre part, on 
a dosé 0f',207 d’acide sulfureux dégagé : l’évaluation directe de ce corps 
et son évaluation par différence présentent donc des écarts faibles, de 
sens inverse et d’égale valeur absolue par rapport au chiffre théorique 
résultant de la formule 


PbS + PbSO‘ = 2Pb + 2S0*. 


» On peut donc considérer celle-ci comme exacte. 
» 3° Nous croyons utile de faire figurer ici, bien qu’elle ait été faite 
dans un courant d’acide carbonique et non d'azote, une expérience véri- 


fiant la formule 
PS + 3PbSO' — 4PbO + 4S0?, 


déjà contrôlée par M. Roberts-Austen. 

» Un mélange bien intime de of", 239 de sulfure de plomb et de 14,002 
de sulfate a été placé dans une nacelle de porcelaine, préalablement bras- 
quée avec 0f,906 de sulfate pour atténuer la corrosion des parois. En 
chauffant progressivement jusqu’à 820°, on a obtenu un mélange fondu 
d'oxyde et de sulfate, sans trace de plomb métallique. La perte de poids a 
été de of‘,2571, alors qu’elle aurait dù être théoriquement de 0,256; le 
résidu contenaitof", 895 d’oxyde de plomb non combiné, au lieu de of",892. 


(P2263 ) 
Si l’on tient compte de la faible influence oxydante exercée par l'acide 
carbonique, ces chiffres fournissent une vérification très satisfaisante de la 
formule. 

» En résumé : 

» 1° Le sulfure de plomb entre en fusion seulement à 935°, mais sa 
tension de vapeur est considérable à des températures bien inférieures; 

» 2° Cette dernière propriété suffit à expliquer les phénomènes de vola- 
tilisation attribués par M. Hannay au composé hypothétique PbS?0*?, 
ainsi que le développement actif des réactions de PbS sur PbO et PbSO* 
à des températures inférieures à 935°; 

» 3° À ces températures, les formules admises depuis longtemps pour 
expliquerlesréactions de la métallurgie du plomb au réverbère se vérifient 
exactement. » 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur les dérivés campholéniques. Note de M. A. Béuau, 


présentée par M. Friedel. 


« M. F. Tiemann a communiqué, dans les Comptes rendus de la Société 
chimique allemande du 13 mai 1895, p. 1079, un travail sur le camphre, 
dans lequel il confirme, en général, les résultats que j’ai obtenus. 

» J'ai trouvé que le chlorure d’acétyle agit sur la camphoroxime d’une 
façon différente suivant que l’on opère à chaud ou à froid, 


» À froid, on obtient un nitrile qui, hydraté, fournit une amide fusible à 130°,5 et 
ultérieurement un acide liquide, l'acide campholénique. Mon travail montre que, pro- 
bablement, ni le nitrile, ni l’amide, ni l'acide campholénique n'avaient été jusqu'ici 
obtenus à l’état de pureté. z 

» J'ai de plus trouvé que l’acide chlorhydrique donne à chaud, avec la même cam- 
phoroxime, un nitrile qui, par hydratation, fournit une campholénamide fusible à 86° 
et ensuite un acide campholénique solide fusible à 50°. 

» J'ai établi que ces deux séries de corps diffèrent essentiellement en ce que les dé- 
rivés correspondant à l’amide fondant à 130°,5 agissent sur la lumière polarisée, 
tandis qu’au contraire ceux qui dérivent de l’amide fondant à 86° sont inactifs. J'ai 
fait voir comment on peut passer de la série active à la série inactive. 


» M. Tiemann a trouvé de plus que l’acide sulfurique ou l’acide iodhy- 
drique, chauffés avec le nitrile actif, donnent un isoamidocamphre, amine 
primaire qui, par ébullition avec les acides, se transforme en amide inactive 
fusible à 86°. J'avais depuis longtemps ce corps entre les mains; je l'avais 
obtenu par l’action de l’acide chlorhydrique ou de l'acide iodhydrique 
sur l’amide active. L'iodhydrate se sépare de la solution benzénique qui 
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a servi à la préparation de la campholénolacétone, mais j'avais laissé ce 
corps de côté à cause de son faible rendement et de son inutilité pour le 
but que je poursuis. 

» Je suis heureux que le savant chimiste ait confirmé ces divers points 
de mon travail. En revanche il est quelques faits de détails sur lesquels nous 
ne sommes pas d'accord; je vais les exposer brièvement. 

» M. Tiemann annonce que l’acide chlorhydrique est sans action sur la 
camphoroxime. Or c’est précisément le procédé que j'emploie pour obtenir 
le nitrile qui sert à la préparation de l’acide inactif que j'ai découvert. Si 
l'on chauffe la camphoroxime avec de l’acide chlorhydrique en solution 
aqueuse concentrée, elle se dissout; puis brusquement le liquide se trouble, 
et la réaction devient si énergique qu’on est obligé de refroidir pour éviter 
les projections si l’on opère sur une quantité notable d’oxime : booë par 
exemple; la réaction commencée continue ensuite d'elle-même et le nitrile 
se rassemble rapidement à la surface. 


» M. Tiemann dit plus loin que, contrairement à l’assertion de plusieurs 


auteurs qui ont mentionné la décomposition de l’acide campholénique en 
présence de traces de sodium, cet acide est stable vis-à-vis de cet agent et 
la production de campholène est due uniquement à la présence de campho- 
lénolactone. 

» J'ai montré (Comptes rendus, p. 800; 1894) que l’acide campholé- 
nique inactif donne, en présence d’une trace de sodium, 90 pour 100 du 
rendement théorique en campholène. Du reste, on ne peut invoquer la 
présence de campholénolactone dans l'acide, car le procédé qui a servi 
à préparer celui-ci éliminerait la lactone s’il s’en était formé. D'ailleurs, 
les campholénolactones à l’état de pureté distillent parfaitement sans dé- 
composition sous la pression ordinaire, et présentent la même stabilité 
que les acides. 

» M. Tiemann me reproche de n’avoir obtenu la campholénolactone 
qu’à l’état impur. Il pense qu’elle renfermait probablement de la campho- 
lènamide. 

» Il est très facile de répondre. 


» J'ai signalé (Comptes rendus, t. CXIX, p. 860) une lactone obtenue par l’action 
de l'acide iodhydrique sur l’acide campholénique inactif. Cette lactone bout à 255° 
sous 760", J'ai décrit une seconde lactone (Comptes rendus, t. CXX, p. 929), pré- 
parée au moyen de l’amide campholénique active fusible à 130°,5. 

» Ces deux corps sont essentiellement différents, en ce que la première lactone est 
inactive, tandis que la seconde fournie par l’amide fusible à 130°,5, qui est lévogyre, 
possède au contraire un pouvoir rotatoire droit. 

» M. Tiemann a confondu ces deux corps, car il dit que les deux lactones obtenues 
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en partant soit de l’acide inactif, soit de l’acide actif, sont identiques. M. Tiemann 
a fort bien observé que la lactone inactive donne, lorsqu'on la traite avec précaution 
par l’acide sulfurique étendu, un acide-alcool auquel il attribue le point de fusion 
de 105°. La lactone active donne de même, lorsqu'elle est transformée en sel de po- 
tassium, puis acidulée, un acide-alcool, insoluble ou peu soluble dans l’eau. Il est 
facile d'obtenir ces deux corps à l’état de pureté. On acidule avec précaution la solu- 
tion aqueuse du sel de potassium, on épuise à l’éther, puis on évapore ce dernier à 
froid ; enfin, on broie la masse cristalline obtenue avec du benzène ou de l’éther de 
pétrole, on essore et l’on dessèche. Comme les oxyacides ne peuvent renfermer, 
comme impuretés, que les lactones correspondantes, et que celles-ci sont très solubles 
dans les véhicules employés, il s’ensuit que les acides-alcools obtenus sont purs. Ils 
ne présentent pas, néanmoins, de point de fusion net, ce qui tient à ce fait qu'ils se 
transforment partiellement en lactone avant de fondre; aussi, suivant la rapidité de 
la détermination du point de fasion, on trouve 96°, 98°, 102° pour ces deux corps. Ils 
décomposent les bicarbonates en solution aqueuse froide et se transforment facilement 
par perte d’eau en lactones active et inactive. 


» Si l'accord entre nos travaux ne présente pas, au point de vue expé- 
rimental, de grands écarts, les points de fusion ou d’ébullition trouvés par 
M. Tiemann étant identiques aux miens, à part le point de fusion de 
l'acide inactif qu'il trouve égal à 52°, il n’en est pas de même du point'de 
vue théorique. M. Tiemann continue à considérer l’acide camphorique 
comme un acide bibasique; or, les travaux de M. Friedel sur ce sujet ont 
démontré l’existence de deux classes d’éthers acides, dont les uns sont 
saponifiés par les alcalis, et les autres le sont peu ou point. On ne connaît 
aucun corps à fonction acide vraie qui se comporte ainsi. Or M. Tiemann 
fait cependant de l’acide camphorique un dérivé glutarique 

(CH#}°=C— CH — CO’H 
CH: 
| e 
CH$ — HC — CH — CO*'H. 

» D'autre part, M. Guerbet a démontré, d’une façon indiscutable, que 
le campholène se transforme en triméthylhexahydropseudocumène par 
action de l’acide iodhydrique, et j'ai trouvé que l’acide campholénique 
inactif donne 90 pour 100 de campholène par simple perte d'acide carbo- 
nique. Or, M. Tiemann attribue à l'acide campholénique la formule 

(CH°}°= C — CH — CH? 
| 
CH? 
| 
CH C—=ICH CO°H 
qui ne permet, en aucune façon, de passer à un dérivé du triméthylben- 
zène 1.3.4. 
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» M. Tiemann n’est pas, du reste, toujours lui-même d'accord avec les 
faits qu’il avance; en effet, il trouve que les acides campholéniques actif 
et inactif donnent la même lactone et il leur attribue les formules diffé- 
rentes ci-dessous : 


(CH}=C —CH-—CH: (CHYZC CH — CH 
| CH | CH2 
CH° — CH — CH CO?H CH°—=CH — CH CO°H 
Acide actif. dou ro MR 


» Mais il est bien évident que l'acide actif donnera par hydratation une 
lactone y tandis que l'acide inactif ne pent donner qu’une lactone à. 

» Si j'ai été conduit à considérer ces deux corps comme stéréoisomères, 
c'est qu’ils donnent le même campholène et qu’ils ne subissent aucune 
transformation par l’ébullition avec les alcalis. Or, si la liaison éthylénique 
était en position 7.0, il est vraisemblable que, ces acides se comportant 
comme ceux à fonction éthylénique de la série grasse, la double liaison 
émigrerait, ainsi qu’il résulte des travaux de M. Fittig. 

» Je voudrais, en terminant, présenter une observation. J'ai publié mes 
principaux résultats depuis plus de six mois (5 novembre et 12 novem- 
bre 18094); l'extrait de mon travail a paru dans les Berichte du 28 janvier 
1895 et je pensais que, aucune réclamation ne s'étant élevée depuis cette 
époque, j'étais bien en droit de poursuivre tranquillement mes recherches 
vers le but que je me suis proposé d’établir la constitution du camphre. 
M. Tiemann annonce l'intention de continuer dans la même voie, et je 
vais me trouver dans l'obligation de communiquer hâtivement des résultats 
incomplets ou bien de me trouver privé du fruit de mes peines, alors que 
la date de mes recherches et de mes publications doit m’assurer un droit 
incontestable à la continuation de ce travail. » 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la cinchonicine cristallisee ; 
Note de M. FERDINAND RoQuEs (*), présentée par M. Henri Moissan. 
« La cinchonicine, découverte en 1853 par M. Pasteur (?), a toujours 
été décrite comme vitreuse et résinoïde; il en a été de même pour la plu- 


() Travail fait au laboratoire de M. le professeur Jungfleisch, à l'École de Phar- 
macie. 
(2?) Comptes rendus, t. XXXVII, p. 110. 


Qui) 
part de ses composés. J'ai repris son étude et j'ai pu l'obtenir cristallisée, 
ainsi qu’un certain nombre de ses combinaisons. 

» Je la prépare par le procédé de M. Hesse (!), c’est-à-dire en fondant 
le sulfate neutre de cinchonine, à 130°, et en purifiant la base par des cris- 
tallisations dans l’eau, à l’état d’oxalate. J’opère sur 100% de sel à la fois. 
Une solution incolore d’oxalate donne la base libre par traitement à la 
potasse et épuisement à l’éther; la solution éthérée, soigneusement des- 
séchée par la potasse fondue, est filtrée rapidement. 

» Aussi longtemps que j'ai cherché à obtenir des cristaux avec cette so- 
lution, en la traitant en présence de l’air, je n’ai eu que des produits 
amorphes, plus ou moins huileux. Les faits observés m’'ayant donné à 
penser que le produit est oxydable à l’air dans ces conditions, j'ai concentré 
à l’ébullition la solution éthérée sèche, en y faisant passer un courant 
d'hydrogène pur et sec, et en évitant toute surchauffe des parois du ballon; 
à cet effet, j'ai employé comme agent de chauffage un bain d’eau à 45°. Le 
produit sirupeux, refroidi rapidement avec du chlorure de méthyle, puis 
abandonné, s’est converti, après quelques heures, en un magma de cristaux 
incolores. 

» Les premiers cristaux ainsi obtenus, il est préférable, dans une pré- 
paration, de ne pas pousser aussi loin la concentration dans le courant 
d'hydrogène et de l’arrêter quand la solution éthérée contient 9 pour 100 
environ de base; transvasant alors la solution dans un ballon plus petit, 
on poursuit l’évaporation dans le vide, dans un bain d’eau à la température 
de 25° à 30° environ. Quand les bulles de vapeur commencent à devenir 
moins fréquentes et que le liquide prend un aspect sirupeux, on sort le 
ballon de l’eau; l’évaporation se continuant, le produit se refroidit et le 
vase ne tarde pas à être entouré de givre; on laisse alors rentrer l'air, on 
ajoute quelques cristaux déjà obtenus, on bouche avec soin, et l’on aban- 
donne dans un endroit frais; la cristallisation commence presque aussitôt 
et est terminée environ douze heures après. Le liquide décanté fournit un 
second dépôt après concentration. 

» Les cristaux, lavés avec un peu d’éther anhydre, sont placés dans l’ex- 
siccateur entre des papiers ; débarrassés jusqu’à poids constant des dernières 
traces d’éther, l'analyse leur attribue la formule C'*H*?Az° 0. (CG trouvé 
An20%077%10.:0 calculé, 55 :Hntrouvé 1",62,0 95033 "calculé 7, 48; 
Az trouvé 9, 76, 9, 51; calculé 9, 52). Ils sont anhydres et d’un jaune ambré 


(:) Liebig's Annalen, t. CLXXVII, p. 253. 
G. R., 1805, 1 Semestre. (T. CXX, N° 21.) 193 
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très pâle. Ils constituent des prismes atteignant souvent plus de 10" de lon- 
gueur sur 3% de large, mais présentant des faces courbes qui leur donnent 
dans certaines directions une apparence lenticulaire; néanmoins M. Wyrou- 
boff, dans un examen préalable portant sur des cristaux déjà altérés, a 
observé leurs propriétés optiques, qui indiquent une forme triclinique. Ces 
cristaux s’altèrent, en effet, avec une très grande rapidité; exposés à l'air, 
ils ne tardent pas à prendre un aspect huileux à la surface ; peu à peu, ils 
augmentent de poids, vraisemblablement en absorbant l'humidité de l’air, 
et se changent en une masse sirupeuse. Quand on cherche à les pulvériser 
dans l’air, ils adhèrent bientôt au mortier et ne tardent pas à se changer 
en une pâte résineuse; après cette altération, ils ne reprennent plus l’état 
cristallin dans l’exsiccateur. Le point de fusion est à 49°-50°; des expé- 
riences répétées sur des échantillons provenant de cristallisations et de 
préparations différentes, m'ont toujours donné ces mêmes chiffres ; l'huile 
incolore provenant de la fusion ne recristallise pas par refroidissement. La 
cinchonicine cristallisée est dextrogyre; son pouvoir rotatoire, mesuré 
sur des dissolutions à 1 pour 100, est: &, —+48°,25 dans l'alcool absolu, 
et «y —"+ 28°,72 dans l’eau avec 2HCI. Soluble dans la benzine, le to- 
luène, l’acétone, le chloroforme, l’alcool aqueux ou absolu, on n’a pas pu 
jusqu'ici la faire recristalliser en traitant ses dissolutions dans ces liquides ; 
l’éther humide en dissout environ 6 pour 100 et le produit s’altère lente- 
ment ; l’éther sec en dissout beaucoup plus. Projetés dans l’eau, les cristaux 
se transforment en une huile qui surnage, et un peu de base se dissout; la 
liqueur légèrement alcaline précipite abondamment par addition de quel- 
ques gouttes d’acide picrique; le précipité jaune clair, soluble à chaud, se 
dépose à nouveau par refroidissement; solubles dans le chlorhydrate 
d’ammoniaque en solution aqueuse, ils en déplacent à chaud l’ammo- 
niaque. Traités par l’acide oxalique, ils régénèrent bien l’oxalate de cin- 
chonicine connu. 
» J'ai obtenu les dérivés suivants : 


» Le chloro-sincate de cinchonicine, CH?2?Az?0 .2HC1L.Zn CP + 2 HO, s’ob- 
lient très aisément en dissolvant à chaud 6% de base cristallisée dans une solution 
chlorhydrique de 36,5 de chlorure de zinc. La liqueur abandonne bientôt des 
cristaux aiguillés, transparents, incolores. (Sel hydraté : eau trouvée 6,78, 6,93; 
calculée 6,67; Cl trouvé 26,49, 26,37; calculé 26,34; Zn trouvé 12,18, 12,35; cal- 
culé 12,05. — Sel sec : Cl trouvé 27,82, 28,13; calculé 28,23; Zn trouvé 13,05, 
13,28 ; calculé 12,92.) 

» Le chloro-cadmiate de cinchonicine, GS H?2Az?0 .2HC1.Cd CP, est aussi très 
aisé à préparer avec 10 parties de base pour 7 parties de chlorure de cadmium, comme 
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le sel précédent. Il cristallise dans l’eau en aiguilles prismatiques : les cristaux sont 
hydratés; les chiffres, trouvés pour l’eau de cristallisation, sont compris entre 2 molé- 
cules à 2,5 molécules d’eau (CI trouvé sur sel sec 25,80, 26,07; calculé 25,83). 

» Le chlorométhylate de cinchonicine, CH*A7%20.CHSCI, se dépose en peites 
aiguilles incolores, anhydres, lorsqu'on ajoute du chlorure de méthyle à une solution 
éthérée anhydre de cinchonicine (GL trouvé 10,90, 10,00; calculé 10,30). Il ne 
s’altère pas à l’étuve à r10° et n’y change pas de poids; il est soluble dans l’eau, sur-_ 
tout à chaud, et dans l’alcool. Il fond à 159° (corr.) Il donne, avec le chlorure de zinc, 
un sel parfaitement cristallisé que j'étudierai. 

» L’iodo-méthylate de cinchonicine, OC H??A7?0.CIHFTI, est plus altérable. En ajou- 
tant de l’iodure de méthyle à une solution de cinchonicine dans l’éther sec, on obtient 
un précipité blanc, dont la formation est favorisée par l'addition d’une goutte d’eau. 
Le précipité est séparé de suite et séché dans le vide sec. L'eau mère en abandonnera 
de nouveau. Si la poudre blanche est reprise par l’eau tiède, la solution donne, par 
refroidissement, des cristaux altérables, jaunes et anhydres (I trouvé 28,55, 28,84; 
calculé 29,13). 

» Le bromo-éthylate de cinchonicine, C®H?2Az20.C:H5Br, se prépare comme 
le chloro-méthylate; ses cristaux ont à peu près le même aspect que ceux de ce 
dernier (Br trouvé 20,16, 19,64; calculé 19,75). Son point de fusion est 153° (corr..). 

» L'iodo-éthylate de cinchonicine, CG H??A220.C?HSI, est plus altérable encore 
que l’iodo-méthylate; je ne l’ai obtenu qu’en poudre fine, anhydre, jaune, altérable 
dans les liqueurs où on le produit, mais se conservant mieux quand il en est séparé 
(I trouvé 28,28 ; calculé 28,22). ; 

» J’ai cherché à obtenir le bromhydrate et le chlorhydrate par double décom- 
position du chlorure et du bromure de potassium avec l’oxalate de cinchonicine, 
comme M. Hesse l’a fait pour l'iodhydrate, mais cette réaction, qui donne de bons 
résultats avec l’iodure, ne m'en a donné aucun avec les deux autres sels. 


» Je continue à m'occuper de la cinchonicine et de ses dérivés, et j'ai 
entrepris un travail parallèle sur la quinicine ('). » 


(:) Au moment de publier cette Note, je reçois le numéro du 13 mai courant des 
Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, contenant, sous le titre Sur la 
constitution de la cinchonine, un article de MM. W. v. Miller et Rohde; les auteurs 
y consacrent un paragraphe à la cinchonicine qu’ils ont réussi à faire cristalliser; 
ils supposent même qu’une base, qu'ils ont décrite antérieurement sous le nom de 
cinchotoxine, ne serait, en réalité, que de la cinchonicine, mais ils hésitent à l’affir- 
mer. Les indications fournies par MM. v. Miller et Rohde sont trop succinctes pour 
permettre d'essayer une comparaison; toutefois, le point de fusion qu’ils indiquent 
est très différent de celui donné ci-dessus. Je me bornerai à ajouter que la base 
cristallisée, décrite par moi, provient de l’oxalate de cinchonicine pur, qu’elle 
reproduit ce sel et qu'aucun doute ne peut exister sur sa nature. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Transformation d’un sel d’aniline en acide anile. 
Note de M. L. Srmox, présentée par M. Friedel. 


» I. L’acide pyruvique ne se comporte pas vis-à-vis de l’aniline comme 
le fait d'ordinaire un acide avec une base : # ne se forme pas de sel propre- 
ment dit. Te groupement cétonique qu’il renferme intervient pour donner 
naissance à un produit de condensation : l’acide anilpyruvique 


CH — CO — COOH + C'H°AzH? = CH? — C _ COOH + H°0 
__ Az.C‘H$, 
» Il est assez curieux de voir l’acide phénylglyoxylique se comporter 


dans les mêmes conditions d’une façon toute différente et fournir exclusi- 
vement le sel correspondant 


C°H° — CO — COOH + CH Az T° — CH — CO — CO? AzH° CH”. 


» L’altération que subit ce sel sous l’action de la chaleur m'a conduit à 
penser que sa molécule possède une tendance accentuée à éprouver la’ 
transformation. 

CSH°.CO — CO? AzH°CH* — C°H° — C — COOH + H0 


Î 
Az — CH. 


» Le phénylglyoxylate d’aniline tend à se transformer en acide anilphé- 
nylglyoxylique (!). 

» En sorte que la dissimilitude d’action des deux acides cétoniques n’est 
qu'apparente; dans les deux molécules l'influence du groupe cétonique 
l'emporte, mais à un degré différent, sur celle du groupe acide. 

» IT. 1° Un échantillon de phénylglyoxylate d'aniline, chauffé dans un 
appareil à déterminer les points de fusion, suinte vers 87°-90° en cédant de 
l'eau; puis la matière redevient solide et fond à 138°, en produisant un 
violent dégagement gazeux. 

» 2° Le même sel, placé dans une nacelle et chauffé dans le vide, à une 
température voisine de 100°, perd du gaz carbonique et de l’eau. Il reste 
dans la nacelle un liquide jaune brunâtre qui se concrète par refroidisse- 
ment en une masse cristalline. 

» La perte de poids de la nacelle correspond à l'équation 


CSH° — CO — CO? AzH° CH — CO? + H°0 + C‘H° — CH = Az — CH, 


(*) Comptes rendus, t. CXVIE, p. 1342. 
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» D'ailleurs la substance possède bien les propriétés et la composition 
de la benzylidène-aniline (*). 

» 3° Chauffe-t-on, enfin, le même sel à la pression ordinaire, il perd de 
l’anhydride carbonique vers 100° et se transforme en une huile vert foncé 
d’où l’on peut extraire, par addition d’éther, une matière colorante verte; 
si l’on continue à chauffer quand le dégagement gazeux a cessé, il passe à 
la distillation de la benzylidène-aniline (20 pour 100 environ du poids du 
sel employé). 

» IIT. Les faits précédents semblaient indiquer une migration sous l’ac- 
tion de la chaleur; il m'a été impossible d'isoler dans ce cas le terme in- 
termédiaire entre le sel d’aniline et la benzylidène-aniline. J'ai été plus 
heureux en opérant de la manière suivante : 


» Si l’on projette du phénylglyoxylate d’aniline dans de l'alcool méthylique 
(3 parties) il se dissout instantanément; puis, quelques minutes après, au sein de la 
liqueur claire, se forment quelques paillettes cristallines blanches dont la masse 
s'accroît rapidement; au bout de peu de temps tout le liquide est pris en une bouillie 
de cristaux. : 

» On essore, on lave avec un peu d’alcool méthylique et l’on obtient ainsi, en poids, 
à peu près égal à celui du sel employé, un corps blanc, cristallisé en aiguilles feutrées, 
qui fond à 151° en se décomposant, sans paraître subir jusque-là aucune altération. 


» C’est l’acide anilphénylelyoxylique C°H° — ; CO: 
: Az CU 
» Ainsi, sous l’action du l'alcool méthylique, à froid, le phénylelyoxylate 
d'aniline se transforme intégralement en acide arnilphénylglyoxylique. 


» On réalise la même transformation en faisant bouillir le sel avec du chloroforme 
ou du benzène. Après filtration, la partie soluble se prend par refroidissement en 
cristaux de phénylglyoxylate d’aniline; la partie restée sur le filtre est de l'acide 
anilphénylglyoxylique. Si la durée de chauffe est suffisante, la transformation est in- 
tégrale. 


» IV. Préparé par l’un de ces moyens, le produit obtenu est blanc, cris- 
tallin ; il fond à 151° en se décomposant conformément à l'équation 


CSH5 — C — CO?H = CH° — CH — Az = CH + CO*. 
[ 
Az—C°H° 


(1) J'avais considéré tout d’abord ce produit comme une phénanthridine; mais il est 
différent du corps obtenu par Aimé Pictet et Ankersmit (D. ch. Ges., t. XXIL, p. 3339). 
Au contraire, il a un point de fusion voisin de celui de la benzylidène-aniline, 
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» Il est insoluble dans le chloroforme et le benzène bouillants, peu so- 
luble dans l’éther et l’acide acétique froid. 

» Ce corps se dissout dans un excès d’alcool méthylique; il faut donc 
éviter cet excès dans sa préparation. En outre, il semble subir à la longue 
une altération plus profonde au sein de ce dissolvant. 

» Il est également soluble dans l'alcool éthylique, surtout à chaud. La’ 
solution ne précipite pas par addition d’eau, elle possède alors une réaction 
nettement acide. 

» L'eau bouillante le dissout abondamment; mais, par refroidissement, 
on recueille exclusivement, soit à l’état solide, soit dans les eaux mères, le 
phénylglyoxylate d’aniline régénéré. 

» L’acide anilphénylglyoxylique est transformé intégralement par l'eau 
bouillante en phénylglyoxylate d’aniline. 

» Les acides forts dissolvent l'acide phénylglyoxylique : l'acide sulfu- 
rique concentré prend alors une coloration jaune verdâtre qui disparaît 
lorsqu'on étend d’eau. Les alcalis le dissolvent également, mais assez len- 
tement. 

» Si l’on ajoute de l’azotate d'argent à une solution neutre au tourne- 
sol et, faite à froid, d'acide phénylglyoxylique dans la potasse, on obtient 
tout d’abord un précipité blanc qui brunit peu à peu; puis la liqueur filtrée 
abandonne, du jour au lendemain, des amas de cristaux aciculaires. Ces 
aiguilles répondent à la composition de l’anilphénylglyoxylate d'argent 


CCHS — C — CO? Ag 
ï 
Az CH”, 


» Quant au précipité qui se forme tout d’abord, c’est du phénylglyoxy- 
late d'argent CfH°— CO — CO?Ag dont la genèse est très claire si l’on a 
égard à l’action de l’eau sur l'acide anilphénylglyoxylique. 

» Enfin, l'acide anilphénylglyoxylique, traité par la phénylhydrazine en 
solution éthérée, ne fournit aucun précipité. Au contraire, sa solubilité, 
faible dans l’éther, semble s’accroitre lorsqu'on ajoute à ce dissolvant de 
la phénylhydrazine, vraisemblablement par suite de la formation d’un sel. 
Dans les mêmes conditions, le phénylglyoxylate d’aniline donne un préci- 
pité abondant; cette différence d’attitude concorde avec l’apparition du 
groupe cétonique. 

» Ces faits, établis pour l’aniline, ne se répètent pas exactement, à 
beaucoup près, pour l’ammoniaque et les toluidines. Je compléterai, dans 
un Mémoire plus détaillé, ce qui est relatif à ces bases. Néanmoins, ce qui 
précède paraîtra suffisant, je l’espère, pour justifier la manière de voir 
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exprimée plus haut au sujet de la transformalion singulièrement facile du 


phénylglyoxylate d’aniline en acide anilphénylglyoxylique (*). » 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l’ozobenzene. Note de M. Anozpue REnarp, 
présentée par M. Grimaux. 


Nous avons donné, M. Houzeau et moi (?}, le nom d’osobensene au 
produit explosif qui se forme par l’action de l’ozone sur le benzène. 
M. Leeds (*) a déclaré n'avoir jamais pu obtenir ce corps et a nié son 
existence. D’après lui, l’ozone, en agissant sur le benzène, ne donnerait 
qu’un mélange d’acides acétique et formique avec abondant dégagement 
de gaz carbonique et formation d'un corps noir non explosif. Il est pro- 
bable que M. Leeds a opéré sur un benzène impur; il est en effet indis- 
pensable, pour préparer l’ozobenzène, de faire usage de benzène obtenu 
par distillation du benzoate de calcium ou de benzène cristallisable du 
commerce préalablement purifié. 

J'ai depuis repris seul l’étude de ce corps. Pour le préparer, on in- 
troduit dans un tube quelques centimètres cubes du carbure pur et l'on y 
fait passer un courant d'ozone bien sec, en ayant soin d'opérer à une tem- 
pérature inférieure à 10°. Au bout de peu de temps, on voit le liquide 
devenir opalescent et, après dix à douze heures, tout l’intérieur du tube 
est recouvert d’une masse translucide, d’aspect gélatineux qui, après éva- 
poration du benzène en excès dans un courant d'air sec, devient blanche 
et opaque. Pendant l'opération il ne se forme ni acide, ni gaz carbonique, 
du moins en proportion notable. 

» Si, au lieu de benzène du benzoate de calcium,.on fait usage de ben- 
zène cristallisable du commerce, il se forme une masse brunâtre, gom- 
meuse, non explosive, ainsi que des acides acétique et formique; mais si, 
après quelques heures, on arrête le courant d’ozone, le benzène ainsi 
traité, lavé à la soude et rectifié, donne alors les mêmes résultats que 
celui provenant du benzoate de calcium. 

Du benzène pur, additionné d’une trace de thiophène, donne avec 
l'ozone les mêmes résultats que le benzène du commerce; il est donc 
possible que ce soit ce corps qui entrave la formation de l’ozobenzène. 


1) Travail fait au Laboratoire de l’École Normale supérieure. 
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» L’'ozobenzène, bien débarrassé de l’excès de benzène par un courant 
d'air sec, se présente sous la forme d’une masse blanche amorphe. On 
peut le conserver dans une atmosphère sèche, mais la moindre trace 
d'humidité détermine sa décomposition. Porté brusquement à 5o°, il 
détone; mais, chauffé lentement, il peut se décomposer sans explosion. 
Le plus léger frottement le fait détoner avec une extrême violence et une 
force brisante considérable ; quelquefois le seul fait de déboucher un tube 
qui en renferme suffit pour déterminer son explosion; aussi, lorsqu'il est 
sec, ne doit-on le manier qu'avec une extrême prudence. 

» Le contact de quelques corps, tels que l’acide sulfurique concentré, 
l’'ammoniaque, la potasse concentrée le fait détoner. En présence d’eau, 
il se décompose lentement, en donnant naissance à des acides acétique 
et formique, en même temps qu'il se dégage de l’acide carbonique; il se 
forme en outre une petite quantité d’un acide sirupeux qui n’a pas été 
examiné. Imbibé d’eau en quantité insuffisante, il peut détoner. 

» Il est insoluble dans le chloroforme, l’éther de pétrole, le sulfure de 
carbone, l’alcooletl’éther anhydres; l'acide acétique cristallisable le dissout. 

» Pour déterminer sa composition, j'en ai fait l'analyse après l'avoir 
décomposé par de l’eau en tenant compte de l’acide carbonique dégagé 
pendant sa décomposition. 

» À cet effet, une certaine quantité d’ozobenzène a été préparée dans 
un tube, et le benzène en excès a été éliminé par un courant d’air sec. 
L'appareil était disposé de façon que, le produit une fois sec, on püt 
porter le tube directement sur la balance, sans avoir à enlever aucun 
bouchon. Le poids d’ozobenzène ainsi déterminé, on a introduit dans le 
tube un poids d’eau connu, de façon à l’immerger complètement, et l’on a 
laissé la décomposition s'effectuer d’elle-même jusqu’à ce que le liquide 
fût devenu limpide. En reportant le tube sur la balance, la perte de poids 
a donné la proportion d’acide carbonique dégagé qui, comme je l’ai con- 
staté, est la même que celle obtenue en décomposant l’ozobenzène par de 
l’eau et dosant volumétriquement le gaz carbonique dégagé. Le tube ren- 
fermant l’ozobenzène décomposé et additionné d’eau peut alors, sans dan- 
ger, être introduit dans le tube à combustion. L'analyse est conduite comme 
à l'ordinaire, en ayant soin de retrancher du poids d’eau obtenu le poids de 
l’eau ajoutée pour la décomposition, et d’additionner le poids de l’acide car- 
bonique dégagé à celui fourni par l'analyse. En opérant dans ces conditions, 
j'ai obtenu des nombres conduisant assez exactement à la formule C*H°0°, 
ce qui fait de l’ozobenzène un produit d’addition du benzène, dans lequel 
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les six atomicités supplémentaires du noyau benzénique sont saturées par 


six atomes d'oxygène reliés les uns aux autres deux à deux par une ato- 
micité (!). » 


CHIMIE ORGANIQUE. — De la fixation de l'iode par l’amidon de pomme 
de terre. Note de M. Gasrox Rouvrer. 


« Après avoir étudié la fixation de l'iode par les amidons de blé et de 
riz (Comptes rendus, 2 juin 1892, p. 1366; 2 octobre 1893, p. 46r, et 
2 avril 1894, p. 743), j'ai étudié le même phénomène, en employant la 
même méthode pour l’amidon de pomme de terre. 

» J'ai obtenu les résultats suivants : 

» 1° La teneur centésimale maximum en iode fixé, obtenue en présence 
d’un très grand excès de ce corps, a été trouvée égale à 18,6, moyenne 
d’un grand nombre d’expériences concordantes. On n’a d'ailleurs tenu 
compte, comme dans les recherches précédentes, que de l'iode qui, avant 
la fixation, était à l’état d'iode libre, et qui, après la fixation, était resté 
susceptible de réagir sur l'hyposulfite de soude. Avec les amidons de blé 
et de riz, la teneur maximum moyenne avait été de 19,6. 

» 2° Si l'on détermine la quantité d’iode exactement nécessaire pour 
transformer en iodure tout l’amidon contenu dans une solution détermi- 
née, la teneur centésimale en iode du produit ainsi obtenu est, en moyenne, 
de 13,5. Avec les amidons de blé et de riz cette teneur est toujours très 
voisine de 8,9. 

» 3° Si l’on fait croître progressivement la quantité d'iode ajoutée à un 
même poids d’amidon, les autres circonstances du phénomène restant les 
mêmes, la teneur en iode va en croissant jusqu'à une teneur voisine de 
18,6. Mais les variations, comme il était facile de le prévoir d’après les 
faits précédents, sont moins rapides qu'avec les amidons de blé et de riz. 

» En résumé, tandis que les amidons de blé et de riz, fournis par la 
même famille végétale, se comportent en présence de l’iode de la même 
manière, l'amidon de pomme de terre, fourni par une famille très éloi- 
gnée, se comporte d'une manière toute différente. 1l ne sera peut-être pas 
sans intérêt d'étudier à ce point de vue un certain nombre d’amidons 


(1) J'ai été secondé dans ce travail par M. Olivier Potier, chef des travaux chi- 
miques à l'Ecole des Sciences de Rouen. 


C. R., 1895, 1° Semestre. (T. CXX, N° 21.) ù 154 
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extraits de diverses familles convenablement choisies. C’est une étude 
que j'ai déjà commencée, et que je compte poursuivre incessamment. » 


CHIMIE BIOLOGIQUE. — Sur l'élimination de la magnésie chez les rachitiques. 
- Note de M. Orcusver DE Con. 


« J'ai eu récemment l’occasion d'étudier l’élimination de la magnésié 
par la voie rénale chez quelques enfants rachitiques. 

» Après les essais qualitatifs, j'ai procédé au dosage de cet oxyde, en 
employant 200°€ à 4oo°° d'urine. Les cendres étaient dissoutes dans l’eau 
aiguisée d'acide chlorhydrique; après une concentration au bain-marie, la 
chaux était précipitée, en vue du dosage, à l’état d’oxalate, ou à l’état de 
sulfate en liqueur alcoolique. Finalement, la magnésie a été précipitée sous 
forme de phosphate ammoniaco-magnésien, et pesée à l’état de pyrophos- 
phate. 

» Les analyses ont été faites avec les urines des vingt-quatre heures, et 
les résultats que je fais connaître plus loin sont rapportés à 1'*, quantité 
très sensiblement égale au volume émis chaque jour. 

» Voici les nombres trouvés dans cinq séries d’analyses : 


Quantités Proportion 
Échantillons. d'urine. de MgO par litre. 
ce gr 
AM ONE AR 200 0,015 
DEN. PNR 250 0,014 
DE MAR RRNRROQMERERTE 200 0,013 
ERA LES PL RE LAURE Re 300 o,of1 
BE ME PRRRNERRECIOE 400 0,009 


» Ces nombres, quoique voisins, présentent une certaine décroissance, 
dont la régularité n’est peut-être pas l'effet du hasard; je reviendrai sur ce 
point, lorsque je publierai les nombres relatifs au dosage de la chaux émise 
par l'organisme des mêmes enfants rachitiques. 

» Les urines des malades que j'ai pu étudier renfermaient une forte 
proportion de pigments diversement colorés, se précipitant en même temps 
que les sels métalliques servant aux dosages, très adhérents à cessels, et pré- 
sentant une résistance inusitée à la calcination effectuée lors de la prépara- 
tion des cendres. 


(AA87T ) 
» On remarquera, enfin, la faible proportion de magnésie éliminée par 
les rachitiques examinés (‘). » 


MÉDECINE. — Sur l'emploi du sérum des animaux immunisés contre 
le tétanos. Note de M. L. Varcrarp, présentée par M. Duclaux. 


« Le tétanos traduit une intoxication d’origine microbienne. Le poison 
qui l’engendre est élaboré au foyer très restreint où végète le bacille spéci- 
fique, et doit être tenu jusqu'ici pour le plus actif de tous les poisons 
bactériens; des doses infinitésimales d’une culture stérilisée par filtration 
sur porcelaine sont mortelles pour les petits animaux (== de centimètre 
cube chez le cobaye; "= de centimètre cube chez la souris); deux 
gouttes suffisent à tuer des chevaux vigoureux; une trace pénétrant sous 
la peau de l’homme dans une expérience involontaire (Nicolas) a déter- 
miné un tétanos caractérisé. 

» Ce poison trouve son antidote dans le sérum des animaux immunisés 
contre le tétanos; les faits qui l’établissent (Behring et Kitasato) ont'servi 
de base à la sérothérapie. Mais, contrairement à l'opinion primitive, le 
sérum n’agit pas en détruisant la toxine ; il la rend inoffensive suivant un 
mécanisme qui n’est pas élucidé. Pour grande que paraisse l’activité du 
poison tétanique, elle est encore bien minime si on la compare à la puis- 
sance que peut acquérir le sérum des animaux immunisés. On obtient faci- 
lement du sérum dont le pouvoir antitoxique touche au merveilleux : 
1 volume de ce liquide rend inoffensifs 1000 volumes d’une toxine très ac- 
tive; un quintilliontème de centimètre cube (0*,000000000000000001) 
par gramme de souris suffit à préserver cet animal contre une dose de 
toxine sûrement mortelle. 

» Malgré cette prodigieuse activité, le sérum antitétanique n’a pas la 
valeur curative qu’on espérait. Appliqué au traitement de la maladie dé- 
clarée soit chez l’homme, soit chez les animaux de laboratoire, il est 
impuissant à guérir les formes aiguës ou à marche rapide, parce que, 
lorsque apparaissent les premiers symptômes du mal, l'intoxication est déjà 
un fait accompli. Le sérum est sans action sur les troubles ressentis par 
les éléments nerveux que la toxine a impressionnés. Toutefois il peut être 


(:) Ce travail a été fait dans mon laboratoire, à l’Institut de Chimie de la Faculté 
des Sciences de Montpellier. 


( 1182 ) 


efficace dans les tétanos à marche lente, où l’intoxication se fait progres- 
sivement ; son emploi, combiné avec l’ablation du foyer d'infection, 
augmente alors les chances de guérison. 

» S'il ne guérit qu’en de rares circonstances, le sérum peut du moins 
empêcher l’éclosion de la maladie; à ce point de vue on ne lui a pas de- 
mandé tous les services qu’il doit rendre. 

» Injecté préventivement aux animaux, Le sérum les immunise avec cer- 
titude contre la toxine. Cette immunité est temporaire, comme celle que 
confèrent tous les sérums; elle persiste, suivant la dose employée, de 2 
à 6 semaines, mais peut être prolongée par des injections successives. De 
même le sérum préserve les animaux infectés avec le virus vivant par des 
procédés conformes à ceux de l'infection naturelle. La préservation est 
certaine, complète lorsque l'infection a pour siège le tissu conjonctif sous- 
cutané. Elle devient moins constante si le virus est porté dans l'épaisseur 
d’un muscle, ce qui réalise le mode d’inoculation le plus sévère; parfois 
alors les animaux restent indemnes pendant 1, 2 et même 3 mois, puis de- 
viennent tétaniques. C'est que, pour être définitive, la préservation exige 
la destruction du virus par les cellules phagocytaires; cette destruction est 
facile et prompte dans le tissu conjonctif, elle est au contraire aléatoire et 
malaisée dans le muscle, où les phénomènes phagocytaires sont toujours 
moins aclfs. Mais les cas d’infection intra-musculaire sont loin d’être 
communs en clinique humaine ou vétérinaire. 

» Le sérum offre donc un moyen précieux pour la prophylaxie d’une 
maladie qu’on ne sait pas sûrement guérir. Afin de prévenir le tétanos de 
l’homme et des animaux, il suffira, comme chez les animaux d'expérience, 
de leur injecter un peu de sérum après le traumatisme qui risque de 
lui ouvrir la porte. Il est indiqué de faire des injections préventives de 
sérum !: 

» 1° Aux sujels atteints des divers traumatismes qui, par leur siège, leur 
nature et les circonstances dans lesquelles ils se produisent, sont particu- 
lièrement favorables au développement du tétanos (plaies par écrasement; 
plaies contuses souillées de terre, de poussières du sol, de débris de fumier, 
de la vase des eaux; plaies avec pénétration de corps étranger provenant 
du sol ou ayant eu contact avec lui ; 

» 2° Aux opérés dont les plaies sont connues pour être souvent le point 
de départ du tétanos (castration, amputation de la queue, opérations sur 
le pied chez les animaux domestiques). 

» L'emploi préventif du sérum est destiné à rendre de signalés services 


de 
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dans les régions tropicales de l'Amérique et de l'Afrique, où Le tétanos est 
si commun, à la suite des plaies les plus légères, qu’il représente, en cer- 
taines contrées, une des principales causes de mortalité chez les nègres. IL 
ne sera pas moins applicable partout où règne le tétanos des nouveau- 
nés, en quelques pays du nord de l’Europe où le trismus enlève jusqu’à 
60 pour 100 des enfants naissants. La chirurgie de guerre, comme la chi- 
rurgie journalière de tous les pays, pourront demander à ce moyen inoffensif 
l’économie de bien des vies humaines. 

» En vétérinaire, où le tétanos survient fréquemment après les trauma- 
tismes du pied, et plus encore à la suite de la castration, l'injection pré- 
ventive du sérum peut éviter bien des pertes à l’agriculture et à l’élevage. 
Déjà, sous l'impulsion de M. Nocard, cette méthode prophylactique est 
entrée dans la voie de l'application; plusieurs praticiens y ont eu recours 
après la castration des chevaux et dans le traitement du clou de rue, et le 
résultat a été la suppression des cas de tétanos qu’ils avaient invariable- 
ment enregistrés les années précédentes. Les faits recueillis dès aujour- 
d’hui sont tellement significatifs qu’il y aurait faute à laisser sans emploi 
la merveilleuse propriété que possède le sérum antitétanique. » 


PHYSIQUE DU"*GLOBE. — Relation entre le relief et la sismicité. Note 
de M. ne Moxressus, présentée par M. A. Cornu. 


« Que le relief influe sur la sismicité d’une région, c’est-à-dire sur la 
fréquence de l'intensité des tremblements de terre qui s’y produisent 
normalement, est une opinion aussi ancienne que justifiée. Un grand 
nombre de remarques intéressantes ont été faites dès longtemps dans ce 
sens, mais souvent contradictoires de pays à pays, parce que, s'appliquant 
à des régions restreintes, les études faites sur tels ou tels grands tremble- 
ments de terre ne donnaient, en définitive, que des résultats relatifs à 
leurs effets, suivant la nature ou la configuration des terrains au milieu 
desquels ils se propageaient, question toute différente. Une telle méthode 
ne pouvait conduire à une loi générale. 

» Pour y arriver, on a appliqué à toute la surface du globe la méthode 
présentée, il y a quelques années à l'Académie, pour déterminer la sismi- 
cité des diverses parties de la France et représenter les résultats au moyen 
de nombres permettant de comparer la fréquence et l'intensité des 
séismes d’un pays à l’autre, en s’affranchissant de toute appréciation par 


< ( 1184 ) 
estime. On a pu étudier en détail 348 régions, plus ou moins instables, 
et pour lesquelles on connaît 9700 séismes et ooo éruptions volcaniques. 
Les documents ulilisés diffèrent énormément de valeur scientifique sui- 
vant les pays, et, pour rendre les sismicités chiffrées comparables entre 
elles, on a opéré comme il suit. Les observations ont été classées en trois 
catégories de poids croissants et dénommées Austoriques, sismologiques ou 
sismographiques, suivant qu’elles résultent de documents non scienti- 
fiques ou d’études spéciales faites sans instruments, ou avec leur aide. 
Profitant de ce que beaucoup de régions présentent des observations suf- 
fisamment prolongées, de deux ou même de trois espèces, on a pu en dé- 
duire une relation expérimentale entre les valeurs des sismicités d’une 
même région déduites de documents de ces trois espèces, puis comparer 
les régions au moyen de la sismicité sismologique, soit observée, soit cal- 
culée quand elle manquait. Les formules empiriques déduites de 94 ob- 
servations sont, en représentant les trois valeurs de la sismicité, suivant la 
nature des documents employés par S;, Si 952 


logS;, = logS,; — 0,3080834 — logS,; + 0,4043049. 


» Ces formules sont expérimentalement vérifiées par ce fait que le rap- 
port Se qu'on en déduit est, aux centièmes près, égal à la valeur moyenne 
gl 


observée. 

» Ceci posé, on a comparé les régions instables Les unes avec les autres, 
et avec le relief tant émergé qu'immergé au fond des mers voisines, le cas 
échéant. De cet examen est résullée une double loi très générale et qui 
peut s’énoncer ainsi : 

» Dans un groupe de régions sismiques adjacentes, les plus instables sont 
celles qui présentent les plus fortes différences de relief, c'est-à-dire les plus 
Jortes pentes générales. 

» Les régions instables accompagnent les grandes lignes de corrugation de 
l'écorce terrestre, émergées ou immergées. 

» Ces lois sont relatives en ce sens que la sismicité absolue n’est point 
forcément proportionnelle à la pente. Cela tient en partie à ce que l’insta- 
bilité ne peut manquer de dépendre de la nature même du terrain. Il est 
probable, en outre, que d’autres facteurs que le relief entrent en jeu dans 
la question, autrement dit que les lois précédentes expriment des condi- 
tions nécessaires, mais non suffisantes, el qu'il en est d’autres à découvrir. 
Quoi qu’il en soit, on peut estimer à seulement 10 pour 100 les exceptions 
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à la loi du relief, cette proportion étant plus grande pour les lois de détail, 
dont l’exposé sommaire va suivre. 

» Les pays de montagnes sont géneralement plus instables que les pays de 
plaines. Mais toutes les montagnes ne sont pas instables, ni toutes les plaines 
stables. Dans ce dernier cas, les centres d’ébranlement ont une tendance 
nettement marquée à se répartir au pied des hauteurs, là où la pente varie 
brusquement. 11 y a évidemment là une ligne de moindre résistance. 

» Le flanc court et raide d’une chaîne est le plus instable. Cette loi ne 
souffre pas d’exceptions, sauf quand le flanc le plus long est en même 
temps le plus tourmenté, quoique présentant une pente générale plus 
faible. 

» Le flanc cour! et instable l’est surtout en ses parties les plus raides. 

» Cette loi subit assez d’exceptions comme les suivantes : 


» Le versant le plus raide d’une vallée est le plus instable. 

» L’angle extérieur de la rencontre de deux chaînes est moins stable que l’angle 
intérieur plus petit que 180°. 

» Le flanc d’une chaîne principale rencontrée par un contrefort important, est plus 
instable à l'opposé du contrefort. 

» Les massifs sont plus instables à l'extérieur qu’à l’intérieur. 

» Les brusques changements de pente sont favorables à l'instabilité. 

» Les parties moyennes des vallées sont plus instables que leurs parties supérieures 
ou inférieures. 


» On conçoit que ces dernières lois souffrent plus d’exceptions parce 
que, passant du relief géographique aux accidents topographiques, les 
influences perturbatrices prennent plus d'importance. 

» La loi suivante est très générale : 

» Les côtes des mers rapidement profondes, surtout si elles bordent une chaîne 
importante, sont instables, tandis que sont stables celles des mers à pente douce, 
surtout si elles continuent un pays plat ou peu accidenté. 

» On a même pu déterminer, au Chili, au Pérou, au Japon et même en 
plein Atlantique méridional, des régions instables dont les centres d’ébran- 
lement se trouvent non sur terre, mais au large, au pied des fortes pentes 
sous-marines dont ces côtes font partie. 

» Pour une région donnée, il peut y avoir contradiction apparente entre 


-ces lois. C’est ainsi, pour n’en citer qu'un exemple, qu’à la Nouvelle- 


Zélande, le versant oriental le moins raide est le plus instable parce qu’il 
est longé de très près par la courbe des profondeurs de 2000", tandis que 
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l’occidental, plus stable et plus raide, borde une mer sans profondeur, etc. 
La loi générale du relief reste vraie. 

» Toutes ces observations ne sont valables que pour les régions sismi- 
ques, mais non pour les centres d’ébranlement pris isolément. 

» Enfin, quoique l’on puisse citer des régions fréquemment ébranlées 
par des séismes qui présentent, en même temps, des volcans très actifs, 
on doit reconnaître qu'il y a indépendance entre la sismicité et la volcanicue, 
que ce dernier ordre de phénomènes soit manifesté par des volcans actifs 
ou éteints, par des salses ou de nombreuses sources thermales. Il y a des 
coïncidences entre les régions instables et les éruptions, et aussi des 
séismes d’origine volcanique; mais l’un des phénomènes n'’entraîne pas 
forcément l’autre. Cette dernière loi négative, quoique résultant nette- 
ment de ces recherches statistiques, demandera cependant une étude 
de détail plus complète. 

» De tout cela on peut conclure qu'à coup sûr les tremblements de 
terre constituent.un phénomène purement géologique, et que, très vrai- 
semblablement, ils ont leur origine dans les causes dynamiques par l'effet 
desquelles s’est produit le relief terrestre actuel, ou en sont l’ultime mani- 
festation. » 


M. Cu.-V. Zexcxr transmet à l’Académie de nouveaux documents sur 
les perturbations atmosphériques et séismiques du mois de mai dernier et 
sur leurs relations avec les phénomènes solaires. 


« Le 9 mai, à Trieste, de 9" à 1oP du soir, commencèrent de violentes 
secousses : elles continuèrent le ro jusqu’au 11 mai au matin; des vibra- 
tions du sol incessantes jetaient la panique dans la ville. 

» De même, à Laybach, le ro mai à 6? du matin, une violente secousse 
de tremblement de terre cause de nouveaux dommages; le 11 mai, à 4? du 
matin, on ressent encore une forte secousse, plus faible cependant que 
celle du ro. 

» À Prague, le o mai, forte perturbation magnétique : 12’,2; le 10 mai, 
de 7 à 2}: 19,7; il y a donc simultanéité des secousses de tremblement 
de terre et des perturbations de l'aiguille aimantée. Or, si les tremblements 
de terre et les éruptions volcaniques sont dus à l’action électrodynamique . 
du soleil, les courants terrestres et les perturbations de l'aiguille aimantée 
doivent aussi se produire en même temps par l’induction solaire. 
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» Visibilité d’une grande tache changeant rapidement de forme et dont 
le noyau s’est divisé en deux parties inégales; le 10, un groupe de nom- 
breuses petites taches (15) parait attiré par la grande tache ; celle-ci, dans la 
nuit du 9 au ro, passe par le méridien central. Orage à Prague et en d’autres 
localités de la Bohême. Le 10 mai, dans les carrières de Postlevoitz, des 
rochers se sont subitement fendus et deux hommes qui y travaillaient ont 
été projetés dans les crevasses ainsi formées, » 


LV 


M. Goeuer adresse une Note « Sur un appareil de Photométrie ». 
M. E. Maumené adresse une Note « Sur les sulfures d’arsenic ». 


La séance est levée à 4 heures un quart. JB: 
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